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PRÓLOGO  DEL  TRADUCTOR. 


Llumado  con  írecueiicia  el  Farmacéutico  á  ilustrar  á  los 
Jurados  en  los  casos  médico-leg-ales ,  que  por  sus  conocimientos 
puede  esclarecer,  en  más  de  una  ocasión  se  encuentra  rodeado 
de  dificultades ,  porque  las  obras  que  tiene  que  consultar  son 
muchas,  ó  no  comprenden  los  estudios  que  le  es  necesario 
recordar  en  aquel  momento ,  si  es  que  su  modesta  biblioteca  no 
carece  de  las  que  le  son  indispensables  en  aquella  ocasión ,  y  no 
puede ,  por  otra  parte ,  recurrir  á  las  bibliotecas  públicas ,  que 
aún  escasean  en  nuestra  patria.  A  llenar  este  vacío  tiende  la 
obra  que  nos  hemos  propuesto  dar  á  conocer  en  España.  Escrita 
por  un  profesor  práctico  y  cuya  reputación  en  el  mundo  cien- 
tífico es  hoy  envidiable,  nos  creemos  relevados  de  elog'iarla  cual 
83  merece. 

Redactada  teniendo  á  la  vista  todos  los  tratados  modernos 
que  de  cuestiones  de  Química  leg-al  se  ocupan,  está  á  la  altura  de 
los  prog-resos  modernos;  ha  elegido  todos  los  métodos  compren- 
didos en  aquellos ,  condensándolos  en  ía  forma  más  conveniente 
para  no  darle  extension  excesiva,  consig-nando  además  observa- 
ciones y  alg-un  método  originales;  ha  sabido,  con  acierto  dig-no 
de  elogio  ,  conseg-uir  lo  que  aspiraba;  dar  á  luz  una  obra  com- 
pendiada de  Qiiimiça  legal  que  pueda  üustrar  al  Abog-ado,  u,^ 


Farmacéutico  ,  al  Médico  y  al  Químico  en  cuantas  ocasiones  la 
consulte.  Mas  entendemos  que  sin  pasar  del  límite  que  se  propuso 
Naquet,  es  posible  ampliarla  en  alg-una  de  las  cuestiones  de  que 
se  ocupa,  para  conseg-uir  que  su  utilidad  sea  aún  mayor,  y  esto 
es  lo  que  nos  hemos  débidido  á  realizar  al  verterla  al  español. 
De  este  modo  creemos  prestar  un  buen  servicio  á  las  profesiones, 
objeto  principal  que  nos  hemos  propuesto  al  llevar  á  cabo  la 
publicación  de  que  ha  de  formar  parte. 

Si  hemos  sido  felices  ó  no  en  la  elección,  los  lectores  juzga- 
ran ;  como  lo  dejamos  expuesto ,  no  hemos  de  decir  una  palabra 
más  que  pueda  inñuir  en  su  ánimo,  á  fin  de  que  con  propio 
criterio  foiTuen  juicio,  que  no  dudamos  ha  de  ser  favorable. 

En  cuanto  á  la  traducción ,  como  debe  ser ,  se  ha  llevado  á 
cabo  con  la  mayor  escrupulosidad,  procurando  interpretar  la 
obra  fielmente ,  aunque  por  ello  aparezca  el  leng-uaje  ménos 
eleg-ante  que  ser  pudiera ,  sacrificando  esta  condición  á  la  exac- 
titud de  los  conceptos.  Al  adicionarla  hemos  procurado  seg-uir 
las  huellas  del  autor  y  recurrir  para  ello  á  las  obras  que  g-ozan 
mayor  reputación  en  las  cuestiones  comprendidas  en  este  libro; 
y  aunque  innecesario ,  nos  parece  oportuno  consignar  que  Fres- 
senius,  Wurtz  y  Odling-,  etc.,  son  los  que  con  sus  excelentes  tra- 
bajos han  hecho  fácil  y  asequible  nuestro  empeño. 


t 


PREFACIO. 


En  el  libólo  que  damos  al  imhlico,  nos  liemos  fijado  más  que  ' 
en  describir  en  detalle  y  minuciosamente  los  métodos  especiales 
à  que  debe  recurrir  el  ¡mictico  en  tal  ó  cual  caso  determinado, 
en  indicar  un  método  general  2ior  el  que  2iueda  dirigirse  el  Quí- 
mico cuando  no  j^osea  datos  capaces  de  guiarle  é  ilustrarle  en 
sus  investigaciones. 

Este  método  general  se  echa  Jioy  dia  de  menos.  Las  obras  de 
química  legal  que  ¡roseemos  se  extienden  en  detalles  relatinos  à 
cada  caso  xmrticular ,  y  dejan  un  mcío  absohUo  en  el  animo  del 
discípitlo,  que  se  interroga  cómo  procedería  el  Químico  si  cir- 
cunstancias agenas  à  la  ciencia  no  vinieran  â  dirigirle  en  sus 
experiencias. 

Para  llenar  este  mcio  oíos  liemos  decidido  á  publicar  este 
Compendio  de  Química  legal. 

Pon  otra  parte,  oio  lienws  despreciado  los  detalles-  particula- 
res d  cada  veneno,  á  cada  cuestión  especial.  Consignamos  lo  su- 
ficiente sobre  cada  uno  de  estos  puntos  para  quceste  libro  pueda 
ser  útil,  tanto  al  Químico  encargado  de  una  investigación  quí- 
mico-legal, como  al  estudiante  que  se  ptrepara  para  un  examen. 
Hemos  eliminado  lo  inútil...  Hé  aquí  todo. 

Al  ¡niblico  toca  jíizgar  si  nuestra  obra  es  ó  no  oportuna. 

..  A:  Naquf.t. 
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Se  da  el  nombre  de  Química  legal  al  conjunto  de  conoci- 
mientos químicos  que  permiten  resolver  ciertas  cuestiones  judi- 
ciales. Los  problemas  que  el  Químico  práctico  tiene  las  más 
veces  que  resolver,  son  los  relacionados  con  envenenamientos. 
Cuando  se  trata  de  comprobar  los  síntomas  ó  lesiones  anató- 
micas producidas  por  la  ing-estion  de  un  veneno,  es  el  perito,  el 
médico-leg-ista;  pero  si  se  tratase  de  descubrir  sustancias  tóxicas 
en  los  órg-anos  de  un  cadáver ,  en  las  materias  arrojadas  por  el 
vómito  de  un  enfermo,  y  en  otros  casos  análog-os,  es  al  químico- 
legista  á  quien  se  recurre.  Estas  investig-aciones  exig-en,  en 
efecto,  g-ran  práctica,  y  por  bien  descritos  que  se  encuentren  en 
las  obras  los  métodos  analíticos ,  se  corre  el  riesg-o  de  cometer 
g*raves  errores  si  se  confia  el  análisis  á  personas  inexpertas.  ' 

Aunque  la  investig-acion  de  los  venenos  sea  la  más  impor- 
tante, no  es  única,  y  es  difícil  prever  á  poñoo'i  todas  las  que 
puedan  presentársele.  Aparte,  de  las  que  se  relacionan  con  los 
.envenenamientos,  las  más  comunes  son: 

1."  Exámen  de  las  armas  de  fueg-o. 
\  2."   Análisis  de  las  cenizas  de  un  liog'ar  con  el  fin  de  descu- 
brir si  en  él  se  ha  quemado  un  cadáver. 

3."  Alteración  de  los  escritos,  de  las  monedas  y  de  las  alea- 
ciones preciosas. 
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4.  °   Análisis  de  las  sustancias  alimenticias. 

5.  °   Examen  de  las  manchas  de  sang-re  y  del  esperma. 

Es  evidente  que  cada  una  de  estas  cuestiones  exig-e  ser  des- 
envuelta con  una  extension  que  los  límites  de  esta  obra  no  per- 
miten dar.  Trataremos  cada  una  de  ellas  lo  más  brevemente 
posible;  pero  de  tal  manera,  sin  embarg-o,  que  pueda  formarse 
una  idea  exacta  de  los  métodos  empleados ,  dejando  al  práctico 
el  cuidado  de  acomodarlos  á  los  diversos  casos  que  puedan  pre- 
sentársele. Empezaremos  por  el  estudio  de  la  investig-acion  de 
las  sustancias  venenosas. 

Los  venenos  pueden  encontrarse  alg"unas  veces  en  sustan- 
cia, ya  en  los  intestinos  ó  el  estómag-o ,  ya  en  las  vasijas  halla- 
das en  la  habitación  de  la  víctima  ó  del  criminal  ;  en  este  caso 
no  habrá  más  que  comprobar  su  existencia,  con  referencia  á  sus 
caractères  químicos,  que  se  describen  en  todas  las  obras  de  Quí- 
mica g"eneral,  ó  bien  sus  caractères  botánicos  ó  zoológ-icos  si  se 
trata  de  sustancias  veg^etales,  ó  animales,  como  la  cantárida,  que 
pudieran  suponerse  empleadas  por  el  delincuente.  El  problema 
es  entonces  de  los  más  sencillos:  no  habrá  más  que  practicar  un 
análisis  ordinario,  limitado  á  un  corto  número  de  reacciones,  el 
cual  en  g-eneral  no  presenta  g-randes  dificultades.  Aquí  sólo  nos 
ocuparemos  de  los  medios  analíticos,  sino  en  tanto  sean  idénti- 
cos á  los  que  se  emplean,  con  la  diferencia  de  que  en  vez  de  ex- 
traer la  sustancia  venenosa  de  los  órg'anos,  mediante  operaciones 
larg"as  y  minuciosas,  para  identificarla  después,  pasamos  desde 
lueg-o  á  esta  identificación  ó  exámen.  Lo  que  dig-amos  délos  casos 
más  complejos  será  aplicable,  pues,  á  los  más  sencillos.  Si  se  tra- 
ta de  investig-ar  un  veneno  en  el  estómag"0,  mezclado  con  mate- 
rias org^ánicas,  ó  bien  absorbido  y  en  íntima  union  con  los  teji- 
dos délos  diferentes  órg-anos,  el  problema  se  hace  más  difícil. 
Sin  embarg-o,  cuando  hay  datos  ajenos  ála  Química  que  dan  al- 
g-una  luz  acerca  de  aquel ,  cuando  las  investig-aciones  deben  li- 
mitarse á  comprobar  si  una  sustancia  determinada  existe  ó  no  en 
los  órg-anos  de  un  cadáver,  hay  naétodos  seg-uros  que  permiten 
Ueg-ar  con  bastante  rapidez  á  la  conseciision  del  fin. 

Pero  cuando  el'  práctico  Químico  no  es  g-uiado  por  ning-un 
dato  extraño,  cuando  se  le  somete  á  su  resolución  la  sig-uiente 
preg-unta  :  ¿ha  habido  envenenamiento?  sin  especificar  nada 
relativamente  á  la  naturaleza  del  veneno,  la  dificultad  es  ex- 
tremada. Hasta  ahora,  la  mayor  parte  de  las  obras  de  toxi- 
colog-ía  dan,  en  efecto,  excelentes  métodos  particulares  para 
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investig'ar  un  veneno  especial,  pero  ning-una  lo  hace  de  uno 
bueno  g'eneral,  que  pueda  seg-uirse  con  la  seg'uridad  de  no  omitir 
nada;  aquellas  abandonan  la  solución  del  problema  á  la  destre- 
za, ó  mejor  puede  decirse,  al  criterio  del  perito,  que  puede, 
á  pesar  de  todo,  no  ser  el  mejor  en  muchas  ocasiones. 

Impresionado  por  este  vacío,  me  propuse  en  1859  un  método 
g-eneral  en  una  tésis  inaug-ural  presentada  á  la  Facultad  de  Me- 
dicina: este  es  el  que  reproduzco  hoy,  después  de  haberle  modi- 
ficado lig-eramente.  Antes  de  exponerle  lo  haremos  primero  de 
los  especiales  que  facilitan  la  investig'acion  de  diversos  venenos 
en  particular.  Cuando  estos  se  hallan  mezclados  con  sustancias 
org-ánicas,  es  necesario  antes  de  nada  separarles  de  ellas,  por- 
que podrian  encubrir  sus  reacciones  características  ;  si  es  orgrá- 
nico  se  emplean  diversos  procedimientos  seg"un  los  casos,  pero 
si  es  mineral,  p.  e.,  un  metal,  el  método  más  sencillo  consiste 
en  destruir  la  materia  org'ánica.  Empezaremos  por  dar  á  cono- 
cer los  procedimientos  apropiados  para  la  destrucción  de  estas. 

PROCEDIMIENTOS  DE  DESTRUCCION  DE  LAS  MATERIAS  ORGÁNICAS 

POR  EL  ÁCIDO  NÍTRICO. 

Para  destruir  los  órg-anos  por  este  método,  se  empieza  por 
calentar  en  una  cápsula  de  porcelana  cierta  cantidad  de  ácido 
nítrico,  ig-ual  próximamente  á  vez  y  media  el  peso  del  órg-ano 
que  se  quiere  destruir,  á  no  ser  el  híg-ado  ó  el  cerebro,  en  cuyo 
caso  se  aumenta  aquella  á  cuatro  ó  hasta  seis  veces.  Cuando 
el  ácido  está  caliente,  se  echa  sobre  él  por  pequeñas  porciones  que 
de  antemano  se  han  cortado  en  pedacitos:  no  tarda  en  entrar  en 
reacción  y  disolverse,  pues  empieza  de  seg-uida  el  desprendi- 
miento de  vapores  nitrosos  ;  cuando  toda  la  materia  org-ánica 
se  ha  disuelto,  se  evapora  á  sequedad  y  el  cuerpo  resultante,  se 
trata  de  seg-uida,  seg-un  la  materia  que  se  investig-ue,  ya  por  el 
ag-ua,  ya  por  esta  acidulada  con  ácido  nítrico.  Numerosas  obje- 
ciones se  han  hecho  á  este  procedimiento,  pero  seg*uramente  la 
más  atendible  es  la  de  que  la  materia  carbonosa  empapada  eíi 
ácido  nítrico,  es  muy  inflamable  y  se  corre  el  riesg-o  de  que  defla- 
p-e  al  sacarla  déla  vasija  en  que  se  opera;  es  verdaderamente  un 
inconveniente  que  muchas  veces  puede  evitarse  ag-itando  sin  ce- 
sar la  materia  durante  la  operación;  Filhol  dice  haberlo  evitado 
añadiendo  alg-unas  g-otas  de  ácido  sulfúrico  (de  10  á  15),  al  ácido 
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nítrico  que  se  emplee;  no  me  decido  por  esta  modificación  por 
no  haberla  ensayado;  si  realmente  es  así,  el  procedimiento 
que  nos  ocupa  seria  muy  bueno,  porque  podría  aplicarse  á  la 
investig'acion  de  todos  los  venenos  minerales  y  no  tan  sólo  al 
de  algrunos  cuei'pos. 

DESTRUCCION  POR  EL  ÁCIDO  SULFÚRICO, 

Se  tratan  las  materias  sólidas  que  se  han  de  descomponer 
por  una  quinta  parte  de  su  peso,  de  ácido  sulfúrico  concentrado; 
el  todo  se  liquida;  se  separa  el  exceso  del  ácido  por  el  calor  y  queda 
un  carbón  esponjoso ,  que  se  trata  de  diverso  modo ,  seg-un  el 
metal  que  se  investigue;  si  este  es  uno  de  los  que  su  sulfato  es 
fijo  y  soluble,  se  trata  inmediatamente  por  el  agua;  si  por  el 
contrario  hay  motivos  para  creer  que  el  sulfato  sea  descom- 
puesto, el  tratamiento  se  hará  con  ,el  ácido  nítrico  diluido;  por 
último,  si  se  busca  el  arsénico,  se  rocía  el  carbón  con  ácido  ní- 
trico, que  se  evapora  de  seg-uida  á  fin  de  hacer  pasar  este  me- 
taloide al  estado  de  ácido  arsénico;  después  se  trata  el  residuo 
bien  pulverizado  por  ag'ua  destilada  hirviendo. 

Se  ha  hecho  una  objeción  séria  á  este  procedimiento  en  la 
investigación  del  arsénico;  y  es  la  de  que  el  carbón  sulfúrico 
retiene  casi  constantemente  ácido  sulfuroso,  reconocible  por 
medio  del  permang-anato  de  potasa;  lueg-o  este  ácido,  reducido 
por  el  hidrógeno,  puede  dar  nacimiento  á  sulfuro  de  arsénico 
insoluble,  é  impedir  de  este  modo  se  presenten  las  manchas  en 
el  aparato  de  Marsh  si  no  existen  mas  que  pequeñas  cantidades. 
En  vano  Gaultier  de  Claubry  contesta  á  ella  que  él  no  ha  ha- 
llado jamás  dicho  ácido;  una  experiencia  positiva  vale  más  en 
estos  casos  que  veinte  neg-ativas.  No  es  esto  todo;  las  materias 
que  se  desorg-anizan  contienen  casi  siempre  cloruros,  que  en 
presencia  del  ácido  sulfúrico  y  de  un  compuesto  arsenical,  pueden 
producir  un  cloruro  arsenical  volátil,  y  nos  exponemos  á  que 
desaparezca  con  él  el  metaloide  en  cuestión.  Ano  dudarlo,  este 
inconveniente  no  es  tan  g-rande  como  el  anterior,  puesto  que  se 
puede  operar  en  vasos  cerrados  y  recoger  los  vapores  que 
se  desprendan,  condensándolos  en  un  recipiente,  pero  siempre 
se  prolong-a  la  operación. 

Por  nuestra  parte  sólo  objetamos  á  este  procedimiento ,  que  no 
es  bastante  g-eneral,  y  debe  emplearse  casi  solamente  en  los  casos 
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de  envenenamientos  poi'  el  arsénico,  una  vez  que  en  otras  cir  - 
cunstancias no  se  le  puede  emplear,  á  no  que  sea  seg-uido  de  un 
tratamiento  nuevo  para  redisolver  el  metal  cuyo  sulfato  se  haya 
descompuesto. 

DESTRUCCION  POR  EL  NITRATO  POTÁSICO. 

Al  empezar  este  método,  se  debe  fundir  el  nitrato  en  un 
crisol,  en  el  que  se  proyecta  por  porciones,  sobre  la  masa  fun- 
dida, la  sustancia  que  se  trata  de  quemar,  y  que  se  pondrá 
completamente  blanca,  mas  no  se  tarda  en  advertir -que  á  con- 
secuencia de  la  mezcla  imperfecta  de  la  sustancia  orgánica  y 
el  nitro  usado  para  su  combustion,  es  necesario  emplear  una 
cantidad  considerable  de  este  último.  Orfila,  para  obviar  este 
inconveniente,  modificó  el  procedimiento  del  sig-uiente  modo  i 
propone  colocar  el  órg-ano  en  una  cápsula  con  0,10  de  potasa 
cáustica  y  ag'ua  en  cantidad  variable  según  el  peso  de  aquel; 
después  añadir  nitrato  potásico  en  cantidad  ig'ual  próximamente 
á  dos  veces  el  del  objeto  que  nos  proponemos  carbonizar,  y  por 
último  evaporar  á  sequedad.  El  residuo  de  la  evaporación  se 
proyecta  después  por  pequeñas  porciones  en  un  crisol  de  Hesse, 
calentado  al  rojo,  teniendo  cuidado  de  no  añadir  nueva  porción 
hasta  que  la  anteriormente  proyectada  no  aparezca  completa- 
mente blanca. 

Cuando  se  haya  conseg-uido  la  destrucción  de  una  y  otra 
manera,  se  vierte  la  masa  fundida  en  una  cápsula  de  porcelana, 
calentada  préviamente  para  que  no  se  rompa.  Se  desprende  lo 
que  haya  quedado  en  el  crisol  con  un  poco  de  ag-ua  destilada, 
con  la  que  se  le  hace  hervir,  se  añade  el  ^líquido  resultante  á  lo 
que  separamos  del  crisol  y  pusimos  en  la  cápsula,  y  después  se 
trata  por  ácido  sulfúrico,  calentando  hasta  que  haya  desprendi- 
miento de  vapores  nítricos;  los  que  de  no  desprenderse  podrían 
en  la  invesfcig-acion  del  arsénico  por  el  método  de  Marsh,  oca- 
sionar una  explosion. 

Cuando  se  ha  expulsado  todo  el  ácido  nítrico,  se  deja  enfriar 
el  líquido  y  cristaliza  en  su  mayor  parte  el  sulfato  potásico  que 
se  forma;  se  filtra  y  lava  la  sal  que  quede  sobre  el  filtro  con  un 
poco  de  ag-tia  destilada;  después,  con  alcohol  concentrado,  que 
se  elimina  posteriormente  del  líquido  filtrado  por  ebullición. 

Este  procedimiento  sólo  es  aplicable  en  la  investigación  dej 
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arsénico,  porque  en  otras  circunstancias,  la  sal  potásica  que  se 
introduce  en  el  liquido  oscurecerla  las  reacciones;  en  cuanto  á 
la  primera,  su  uso  no  es  imperioso,  al  contrario,  pues  nos  vemos 
obligados  á  separar  por  filtración  el  sulfato  de  potasa,  sin  cuya 
separación  se  formarla  una  sal  doble  zíncico-potásica,  la  que 
depositándose  sobre  el  zinc  en  el  aparato  de  Marsh,  impedirla  el 
desprendimiento  de  hidróg-eno.  Además,  todo  Químico  sabe  cuán 
difícil  es  lavar  bien  un  precipitado  para  que  no  se  abrig-ue  el 
temor  de  perder  alg-o  de  arsénico  por  este  método.  ' 

DESTRUCCION  POR  LA  POTASA  Y  EL  NITRATO  CALCICO. 

En  este  procedimiento  se  empieza  por  calentar  las  sustancias 
orgánicas  en  agua  con  10  ó  15  por  100  de  su  peso  de  potasa  cáus- 
tica; cuando  están  disgregadas ,  se  añade  nitrato  cálcico  y  se 
evapora  á  sequedad:  se  aproxima  de  seguida  uû  carbón  incan- 
descente al  carbón  obtenido,  el  cual  se  quema  por  completo, 
y  el  residuo,  perfectamente  blanco,  se  trata  por  el  ácido  clorhí- 
drico, y  da  un  líquido  claro  en  el  cual  se  puede  investigar  el 
veneno.  Este  método  presenta  la  incuestionable  ventaja  de  des- 
truir perfectamente  las  sustancias  orgánicas,  sin  dar  lugar  á  la 
formación  de  la  cantidad  de  sulfato  potásico  de  que  hay  que  des- 
embarazarse en  el  anterior;  pero  tiene  el  inconveniente  de  intro- 
ducir una  multitud  de  otras  extrañas  en  la  materia  que  hay  que 
analizar,  lo  cual  siempre  es  peligroso.  La  pureza  absoluta  de  los 
reactivos  no  se  puede  alcanzar  siempre,  y  por  consiguiente, 
cuanto  ménos  numerosos  sean  los  que  hayan  de  emplearse,  más 
seguros  serán  los  resultados  del  análisis. 

DESTRUCCION  POR  LA  POTASA  Y  EL  ÁCIDO  NÍTRICO. 

wSe  ha  propuesto,  en  vez  de  emplear  el  nitrato  potásico,  disol- 
ver las  sustancias  orgánicas  en  la  potasa  y  saturar  en  seguida 
por  el  ácido' nítrico.  Es  evidente  que  este  procedimiento  es  más 
complicado  que  la  destrucción  pura  y  simple  por  el  nitrato  po- 
tásico, y  además  no  presenta  por  otra  parte  ventaja  alguna. 

DESTRUCCION  POR  EL  CLORATO  POTÁSICO. 


Se  mezcla  la  sustancia  con  su  peso  aproximadamente,  de 
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ácido  clorhídrico  puro,  despues  se  añade  ag'ua  hasta  formar  una 
papilla  clara;  hecho  esto,  se  añade  á  la  mezcla,  de  cinco  en 
cinco  minutos  2  g'ramos  próximamente  de  clorato  potásico. 
Cuando  se  ha  terminado  la  operación,  se  vierte  todo  sobre  un 
filtro,  se  lava  lo  que  retiene ,  hasta  que  las  agruas  de  loción  no 
estén  ácidas;  se  evapora  el  líquido  filtrado  y  se  añade  una  can- 
tidad de  ácido  sulfuroso  disuelta  en  el  ag'ua,  tal,  que  su  olor  sea 
persistente.  El  líquido  así  obtenido,  es  apropiado  para  investi- 
g-ar  el  arsénico,  así  como  los  metales.  Este  método  es  délos 
mejores  que  se  pueden  practicar  para  consegniir  la  destrucción 
de  las  sustancias  org'ánicas;  el  plorato  potásico  y  el  ácido  clor- 
hídrico, son  en  efecto,  reactivos  que  se  puedeñ  obtener  muy 
puros.  Presenta,  sin  embarg*o,  el  inconveniente  de  dar  al  estado 
insoluble  la  plata  y  el  plomo. 

DESTRUCCION  POR  EL  CLORO, 

Jacquelain  ha  propuesto  en  la  investig-acion  del  arsénico,  des- 
truir las  materias  org'ánicas  por  una  corriente  de  cloro;  hó 
Bquí  cómo  aconseja  proceder: 

Se  contunden  las  materias  en  un  mortero,  se  las  suspende 
de  seg'uida  en  ag-ua  y  se  coloca  la  papilla  resultante  en  un  fras- 
co,-haciendo  pasar  por  ella  una  corriente  de  cloro  g^aseoso;  se 
continúa  la  acción  de  este  g-as,  hasta  que  toda  la  materia  ovgá- 
nica  se  deposite  en  el  fondo  del  frasco  en  copos  incoloros;  se 
suspende  la  corriente  g-aseosa  y  se  tapa  bien  el  frasco.  El  lí- 
quido abandonado  á  sí  mismo  durante  veinticuatro  horas,  debe 
aún  dar  un  fuerte  olor  á  cloro;  se  filtra,  se  le  concentra  en  un 
vaso  apropiado,  á  fin  de  no  perder  el  cloruro  de  arsénico,  y  en- 
tonces está  en  condiciones  para  investigar  el  veneno. 

Este  procedimiento  no  tiene  el  g-rado  de  g'eneralidad  que 
fuera  de  desear,  y  á  más  presenta  el  inconveniente  g'rave  de 
ser  bastante  larg-a  su  ejecución, 

DESTRUCCION  POR  EL  AGUA  REGIA. 


Este  método  es  muy  sencillo:  se  coloca  el  ag'ua  rég'ia  en  una 
retorta  tubulada,  provista  de  su  recipiente  y  se  añade  la  mate- 
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ria  que  se  quiere  destruir,  después  de  haberla  cortado  en  peda- 
Î20S  pequeños;  la  reacción  empieza  al  momento;  si  no  empieza 
muy  viva,  se  la  activa  colocando  alf^-unos  carbones  debajo 
de  la  retorta;  entonces  se  produce  una  fuerte  efervescencia  y  de 
seg'uida  todo  lo  que  no  sea  sustancia  g-rasa  es  destruido;  sólo 
estas  resisten  á  la  acción  del  ag-ua  régia,  que  no  las  ataca, 
sino  por  una  acción  muy  prolong-ada. 

Cuando  se  ba  terminado,  se  retira  el  fuego,  se  desmonta  el 
aparato  y  se  añaden  los  líquidos  condensados  en  el  recipiente  á 
lo  que  lia  quedado  en  la  retorta,  y  S3  les  enfria  en  vaso  abierto: 
las  sustancias  g'rasas  entonces  forman  una  costra  sólida  sobre 
el  líquido;  se  las  separa,  se  lavan  con  ag-ua  destilada,  se  mez- 
clan las  ag-uas  de  loción  al  líquido  sospechoso ,  y  ya  se  puede 
practicar  sobre  este  las  investig-aciones  apropiadas ,  para  descu- 
brir los  diversos  venenos  metálicos.  En  el  caso  de  investigarse 
el  arsénico,  Gaultier  de  Claubry  aconseja  saturar  el  líquido  y 
hacerle  hervir  con  ácido  sulfúrico  hasta  la  completa  expulsion 
de  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico. 

DIALISIS. 

La  diálisis  es  un  método  debido  á  Graham,  el  cual  permite 
disting-uir  una  clase  de  cuerpos,  los  cristaloides,  de  otra  que  son 
los  coloides;  el  tipo  de  estos  últimos,  es  la  albúmina,  la  g-elatina 
y  sustancias  análog-as;  los  primeros,  son  al  contrario  cuerpos 
susceptibles  de  cristalizar,  ya  directamente,  ya  sus  compuestos, 
cuando  ménos  si  están  líquidos,  y  tienen  esta  propiedad  al  tras- 
formarse  en  sólidos.  Graham  descubrió,  que  si  se  pone  una  so- 
lución acuosa  que  contenga  una  mezcla  de  cuerpos  coloides  y 
cristaloides  en  un' vaso  del  cual  una  de  sus  paredes  esté  forma- 
da por  papel  pergamino  ó  pOr  una  membrana  animal,  y  se  su- 
merge este  vaso  en  otro  lleno  de  agua  pura,  todas  las  sustancias 
cristaloides  contenidas  en  el  primero  pasan  á  través  de  la  mem- 
brana porosa  y  se  encuentran  al  cabo  de  veinticuatro  horas  en 
el  segundo,  mientras  que  las  coloides  quedan  en  su  totalidad 
sobre  aquella. 

Siendo  coloides  las  membranas  que  se  trata  de  eliminar  en 
las  investigaciones  toxicológicas  y  las  tóxicas  de  ordinario, 
cristaloides,  es  evidente  que  la  diálisis  puede  servir  para  sepa- 
rarlas; hé  aquí  cómo  se  opera: 
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.-^ft  da  el  nômbre  de  Química  legal  al  conjunto  dé  conoci- 
in  lentos  químicos  que  permiten  resolver  ciertas  cuestiones  judi- 
ciales. Los  problemas  "que  el  Químico  práctico  tiene  las  más 
veces  que  resolver,  son  los  relacionados  con  envenenamientos. 
(Juando  se  trata  dé  comprobar  los  síntomas  ó  lesiones  anató- 
micas producidas  por  la  ing-estiou  de  un  veneno,  es  el  perito,  el 
médico-leg-ista;  pero  si  se  tratase  de  descubrir  sustancias  tóxicas 
en  los  órg'anos  de  un  cadáver ,  en  las  materias  arrojadas  por  el 
vómito  de  un  enfermo,  y  en  otifos  casos  análogos,  esalquímico- 
leg'ista  á  quien  se  recurre.  Estas  investig'aciones  exig"en,  en 
efecto,  g"i»aú  práctica,  y  por  bien  descritos  que  se  encuentren  en 
las  obras  los  métodos  analíticos ,  se  corre  el  riesg^o  d6  cometer 
yraves  errores  si  se  confia  eL análisis  á  personas  inexpertas. 

Aunque  la  investig*acion  de  los  venenos  sea  la  más  impor- 
tante, no  es  única,  y  es  difícil  prever  d  priori  todas  las  que 
puedan  presentársele.  Aparte  de  las  que  se  relacionan  con  los 
envenenamientos,  las  mt'hs  comunes  son: 

1.  "  .Exámen  de  las  armas  de  fueg'o, 

2.  "  Análisis  de  las  cenizas  de  un,  liog'ar  con  el  lin  de  descu- 
brir si  en  él  se  ha  quemado  un  cad;íver. 

3.  "  Alteración  délos  escritos ,  de  las  monedas  y  de  las  alea- 
ciones preciosas. 

2  . 
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4.  "   Análisis  dè  las  sustancias  alimenticias. 

5.  "   Exámen  de  las  manchas  de  sangi-e  y  del  espei-ma. 

Es  evidente  que  cada  una  de  estas  cuestiones  exig-e  ser  des- 
envuelta con  una  extension  que  los  límites  de  esta  obra  no  per- 
miten dar.  Trataremos  cada  una  de  ellas  lo  más  brevemente 
posible;  pero  de  tal  manera,  sin  embarg-o,  que  pueda  formarse 
una  idea  exacta  de  los  métodos  empleados ,  dejando  al  práctico 
el  cuidado  de  acomodarlos  á  los  diversos  casos  que  puedan  pre- 
sentársele. Empezaremos  por  el  estudio  de  la  investig-acion  de 
las  sustancias  venenosas. 

Los  venenos  pueden  encontrarse  alg-unas  veces  en  sustan- 
cia, ya  en  los  intestinos  ó  el  estómag-o,  ya  en  las  vasijas  halla- 
das en  la  habitación  de  la  víctima  ó  del  criminal  ;  en  este  caso 
no  habrá  más  que  comprobar  su  existencia,  con  referencia  á  sus 
caractères  químicos,  que  se  describen  en  todas  las  obras  de  Quí- 
mica g:eneral,  ó  bien  sus  caractères  botánicos  ó  zoológicos  si  se 
trata  de  sustancias  veg'etales,  ó  animales,  como  la  cantárida,  que 
pudieran  suponerse  empleadas  por  el  delincuente.  El  problema 
es  entonces  de  los  más  sencillos:  no  habrá  más  que  practicar  un 
análisis  ordinario,  limitado  á  un  corto  número  de  reacciones,  el 
cual  en  g"eneral  no  presenta  g'randes  dificultades.  "Aquí  sólo  nos 
Ocuparemos  de  los  medios  analíticos,  sino  en  tanto  sean  idénti- 
(íos  á  los  que  se  emplean,  con  la  diferencia  de  que  en  vez  de  ex- 
traer la  sustancia  venenosa  de  los  órg-anos,  mediante  operaciones 
larg-as  y  minuciosas,  para  identificarla  después,  pasamos  desde 
lueg-o  á  esta  identificación  ó  exámen.  Lo  que  dig-amos  délos  casos 
más  complejos  será  aplicable,  pues,  álos  más  sencillos.  Si  se  tra- 
ta de  investig-ar  un  veneno  en  el  estómag-o,  mezclado  con  mate- 
rias org-ánicas,  ó  bien  absorbido  y  en  íntima  union  con  los  teji- 
dos de  los  diferentes  órg-anos,  el  problema  se  hace  más  difícü. 
Sin  embarg-o,  cuando  hay  datos  ajenos  á  la  Química  que  dan  al- 
g-unaluz  acerca  de  aquel,  cuando  las  investig-aciones  deben  li- 
mitarse á  comprobar  si  una  sustancia  determinada  existe  ó  no  en 
los  órg-anos  de  un  cadáver,  hay  métodos  seg-uros  que  permiten 
lleg-ar  con  bastante  rapidez  á  la  consecución  del  fin. 

Pero  cuando  el  práctico  Químico  no  es  g-uiado  por^  ning-un 
dato  extraño,  cuando  se  somete  á  su  resolución  la  sig-uiente 
preg-unta:  ¿ha  habido  envenenamiento?  sin  especificar  nada 
relativamente  á  la  naturaleza  del  veneno,  la  dificultad  es  ex- 
tremada. Hasta  ahora,  la  mayor  parte  de  las  obras  de  toxi- 
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cología  dan,  en  efecto,  excelentes  métodos  particulares  para 
investig-ar  un  veneno  especial,  pero  ning-una  lo  hace  de  uno 
bueno  g-eneral,  que  pueda  seg-uirse  con  la  seg-uridad  de  no  omitir 
nada;  aquellas  abandonan  la  solución  del  problema  á  la  destre- 
za, ó  mejor  puede  decirse,  al  criterio  del  perito,  que  puede, 
á  pesar  de  todo,  no  ser  el  mejor  en  muchas  ocasiónes. 

Tmpresioijado  por  este  vacío,  me  propuse  en  1859  un  método 
g-enerál  en  una  tésis  inaug-ural  presentada  á  la  Facultad  de  Me- 
dicina: este  es  el  que  reproduzco  hoy.  después  de  haberle  modi- 
ficado lig'eramente.  Antes  de  exponerle,  lo  haremos  primero  de 
los  especiales  que  facilitan  la  investig'acion  de  diversos  venenos 
en  particular.  Cuando  estos  se  hallan  mezclados  con  sustancias 
org'ánicas,  és  necesario  antes  de  nada  separarles  de  ellas,  por- 
que podrían  encubrir  sus  reacciones  características;  si  es  org'á- 
nico  se  emplean  diversos  procedimientos  seg"un  los  casos,  pero 
si  mineral,  p.  e.  un  metal ,  el  método  más  sencülo  consiste 
en  destruir  la  materia  org'ánica.  Empezaremos  por  dar  á  cono- 
cer los  procedimientos  apropiados  para  la  destrucción  de  estas. 


T 


PROCEDIMIENTOS  DE  DESTRUCCION  DE  LAS  MA.TBRIAS 

ORGÁNICAS. 


PROC£DiniISNTO  DE  OESTRITCCION  POR  EIi  ÁCIDO  NÍTRICO. 

Para  destriiii'  los  órg-anos  por  csfcs  método,  sa  empie/a  por 
calentar  éíi  ima  cápsula  de  porcelana  cierta  cantidad  de  ácido 
nítrico,  i^'iiol  próximamente  á  vez  y  media  el  peso  del  órg-ano 
que  se  quiere  destruir,  á  no  ser  el  liíg'ado  ó  el  cerebro,  en  cuyo , 
caso  se  aumenta  aquella  á  cuatro  ó  hasta  seis  veces.  Cuando  el 
ácido  está  caliente,  se  echa  sobre  él  por  pequeñas  porciones  que 
de  antemano  se  han  cortado  en  pedacitos:  no  tarda  en  entrar  en 
reacción  y  disolverse,  pues  empieza  de  seg-uida  el  desprendi- 
miento de  vapores  nitrosos;  cuando  toda  la  materia  org'ániea 
se  ha  disuelLo,  se  evapora  á  sequedad  y  el  cuerpo  resultante,  se 
trata  de  seg-uida,  seg-un  la  materia  que  se  investigue,  ya  por  el- 
ag-ua,  ya  por  esta  acidulada  con  ácido  nítrico.  IN'umerosas  obje- 
ciones se  han  hecho  á  este  procedimiento,  pe.ro  seg-uramente  la 
más  atendible  es  la  de  que  la  materia  carbonosa  empapada  en 
acido  nítrico,  es  muy  inflamable  y  se  corre  el  riesg-o  de  que  defia- 
g-re  al  sacarla  de  la  vasija  en  que  se  opera;  es  verdaderamente  un 
inconveniente  que  muclias  veces  puede  evitarse  agitando  sin  ce- 
sar la  materia  durante  la  oparacion:  Filhol  dice  haberlo  evitado 
añadiendo  alg-unas  g-oias  de  ácido  sulfúrico  (de  10  á  15),  al  ácido 
nítrico  que  se  emplee;  no  me  decido  por  esta  modificación  por 
no  haberla  ensayado;  si  realmente  es  así,'  el  procedimiento  que 
nos  ocupa  seria  muy  bueno,  porque  podría  aplicai-se  á  la  inves- 
tig-aeion  de  todos  los  venenos  minerales  y  no  tan  sólo  al  de  al- 
g'unos  de  ellos. 
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DESTRUCCION  POR  SL  ÁCIDO  SULFÚRICO. 

Se  tratan  las  materias  sólidas  que  se  lian  de  descomponer 
por  una  quinta  parte  de  su  peso,  ds  ácido  sulfúrico  concentrado; 
el  todo  se  liquida;  se  separa  el  exceso  del  ácido  por  el  calor  y 
queda  un  carbón  esponjoso  con  el  que  se  manipula  de  diverso 
modo,  seg-un  el  metal  que  se  investig"ue;  si  este  es  uno  de  los  que 
su  siillato  es  fijo  }^  soluble,  se  trata  inmediatamente  por  el  a^^-ua; 
si.  por  el  contrario  liay  motivos  para  creer  que  el  sulfato  sea 
descompuesto,  el  tratamiento  sa  hará  con  el  ácido  nítrico  dilui- 
do; por  último,  si  se  busca  el  arséniço,  S3  rocia  el  carbón  con 
ácido  nítrico,  que  se  evapora  de  seg-uida  á  fin  de  bacer  pasar 
este  metaloide  al  estado  de  ácido  arsénico;  después  se  trata  el 
rasíduo  bien  pulverizado  por  ag-ua  destilada  hirviendo. 
-  Se  ha  hecho  una  objeción  séria  á  este  procedimiento  en  la 
investig-acion  del  arsénico;  y  es  la  de  que  el  carbón  sulfúrico 
retiene  casi  constantemente  ácido  sulfuroso ,  reconocible  por 
medio  del  permang-anato  de  potasa  ;  lueg'o  este  ácido,  reducido 
por  el  hidrógeno,  puede  dar  nacimiento  á  sulfuro  de  arsénico 
insoluble,  é  impedir  de  este  modo  se  presenten  las  manchas  en 
el  aparato  de  Marsh  si  no  existen  más  que  pequeñas  cantidades. 
En  vano  Gaultier  de  Claubry  contesta  á  ella  que  él  no  ha  ha- 
llado jamás  dicho  ácido;  una  experiencia  positiva  vale  más  en 
estos  casos  que  veinte  neg-ativas.  No  es  esto  todo;  las  materias 
que  se  desorganizan  contienen  casi  siempre  cloruros,  que  en 
presencia  de]  ácido  sulfúrico  y  de  un  compuesto  arsenical,  pue- 
den producir  un  cloruro  arsenical  volátil  y  nos  exponemos  á  que 
desaparezca  con  él,  el  metaloide  en,  cuestión.  Ano  dudarlo,  este 
inconveniente  ,  no  es  tan  grande  como  el  anterior,  puesto  que  se 
puède  opsrar  en  vasos  cerrados  y  recoger  los  vapores  que  se 
desprendan,  condensándolos  en  un  recipiente,  pero  siempre  se 
prolonga  la  operación. 

Por  nuestra  parte  sólo  objetamos  á  este  procedimiento,  que  no 
es  bastante  general,  y  debe  emplearse  casi  solamente  en  los  casos 
de  envenenamientos  por  el  arsénico,  una  Vez  que  en  otras  cir- 
cunstaniíiíis  no  se  le  puede  usar,  á  no  que  sea  seguido  de  un 
tratamiento  nuevo  para  redisol  ver  ël  metal  cuyo  sulfato  se  haya 
descompuesto. 
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DESTRUCCION  POR  EL  «TRATO  POTÁSICO. 

^  Al  empezar  este  método,  se  debe  fundir  el  nitrato  en  un 
crisol,  en  el  que  se  proyecta  por  porciones  sobre  la  masa  fun 
dida,  la  sustancia  que  se  trata  de  quemar,  y  que  se  pondrá 
completamente  blanca,  mas  no  se  tarda  en  advertir  que  á  con- 
secuencia de  la  mezcla  imperfecta  de  la  materia  org-ánica  y 
el  nitro  usado  para  su  combustion,  es  necesario  emplear  una 
cantidad  considerable  de  este  iiltimo.  Orfila,  para  obviar  este 
inconveniente,  modificó  el  procedimiento  del  siguiente  modo: 
propone  colocar  el  órg-ano  en  una  cápsula  con  0,10  de  potasa 
cáustica  y  ag-ua,  en  cantidad  variable  seg-un  el  peso  de  aquel; 
después  añadir  nitrato  potásico  en  cantidad  igual  próximamente 
á  dos  veces  el  del  material  que  nos  proponemos  carbonizar  y  por 
último  evaporar  á  sequedad.  El  residuo  de  la  evaporación  se 
proyecta  después  por  pequeñas  porciones  en  un  crisol  de  Hesse, 
calentado  al  rojo,  teniendo  cuidado  de  no  añadir  nueva  porción 
hasta  que  la  anteriormente  proyectada  no  aparezca  completa- 
mente blanca. 

Cuando  se  haya  conseg'uidcr  la  destrucción  de  una  y  otra 
manera,  se  vierte  la  masa  fundida  en  una  cápsula  de  porcelana, 
calentada  préviamente  pai^a  que  no  se  rompa,  'Se  desprende  lo 
que  haya  quedado  en  el  crisol  con  un  poco  de  agua  destilada, 
con  la  que  se  le  hace  hervir,  se  añade  el  líquido  resultante  á  lo 
que  separamos  del  crisol  y  pusimos  en  la  cápsula,  y  después  se 
trata  por  ácido  sulfúrico,  calentando  hasta  que  haya  desprendi- 
miento de  vapores  nitrosos;  los  que  de  no  desprenderse  podrían 
en  la  investig'acion  del  arsénico  por  el  método  de  Marsh,  oca- 
sionar una  explosion. 

Cuando  se  ha  expulsado  todo  el  ácido  nítrico,  se  deja  enfriar 
el  líquido  y  cristaliza  en  su  mayor  parte  el  sulfato  potásico  que 
se  forma;  se  filtra  y  lava  la  sal  que  quede  sobre  el  filtro  con  un 
poco  de  ag-ua  destilada;  después,  con  alcohol  concentrado,  que 
se  elimina  posteriormente  por  ebullición  del  líquido  filtrado. 

Este  procedimiento  sólo  es  aplicable  en  la  investig-acion  del 
arsénico,  porque  en  otras  circunstancias,  la  sal  potásica  que  se 
introduce  oscurecería  las  reacciones;  en  cuanto  ála  primera,  su 
uso  no  es  imperioso,  al  contrario,  pues  nos  vemos  o?jlig-ados  á 
separar  por  filtración  el  sulfato  de  potasa,  sin  cuya  separación 
se  formaría  una  sal  doble  zíncico-potásica,  la  que  depositándose 
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sobre  el  ziiie  en  el  aparato  de  Marsh,  impediría  el  desprendi- 
miento de  liidróg-eno.  Además,  todo  Químico  sabe  cuan  difícil 
es  lavar  bien  un  precipitado  para  que  no  se  abrig-ue  el  temor  de 
perder  por  este  método  alg-o  de  arsénico. 

DESTRUCCION  POR  LA  POTASA  V  EX.  HITRATO  CÁLCICO. 

En  este  procedimiento  se  empieza  por  calentar  las  sustancias 
org'ánicas  en  ag"ua  con  10  ó  15  por  100  de  su  peso  de  potasa  cáus  - 
tica; cuando  están  disg"reg'adas,  se  añade  nitrato  cálcico  y  se 
evapora  á  sequedad:  se  aproxima  de  seg-uida  un  carbón  incan- 
descente al  carbón  obtenido,  el  cual  se  quema  por  completo, 
y  el  residuo,  perfectamente  blanco,  se  trata  por  el  ácido  clorhí- 
drico, y  da  un  líquido  claro  en  el  cual  se  puede  investigar  el 
veneno.  Este  método  presenta  la  incuestionable  ventaja  de  des- 
truir perfectamente  las  sustancias  org"ánicas,  sin  dar  lug'ar  ála 
formación  de  la  cantidad  de  sulfato  potásico  de  que  hay  que  des- 
embarazarse en  el  anterior;  pero  tiene  el  inconveniente  de  intro- 
ducir una  multitud  de  otras  extrañas  en  la  materia  que  hay  que 
analizar,  lo  cual  siempre  es  pelig-roso.  La  pureza  aôsolutaàe  Ion 
reactivos  no  se  puede  alcanzar  siempre,  y  por  consig-uiente, 
cuanto  ménos  numerosos  sean  los  que  hayan  de  emplearse,  más 
seg-uros  serán  los  resultados  del  análisis. 

DESTRUCCION  POR  LA  POTASA  7  EL  ÁCIDO  NÍTRICO. 

Se  ha  propuesto,  en  vez  de  emplear  el  nitrato  potásico,  disol- 
ver las  sustancias  org-ánicas  en  la  potasa  y  saturar  en  seg-uida 
por  el  ácido  nítrico.  Es  evidente  que  este  procedimiento  es  más 
complicado  que  la  destrucción  pura  y  simple  por  el  nitrato  i)0- 
tásico,  y  además  no  presenta  por  otra  parte  ventaja  alg:una. 

DESTRUCCION  POR  EL  CLORATO  POTÁSICO. 

mezcla  la  sustancia  con  su  peso  ,  aproximadamente  ,  de 
ácido  clorhídrico  puro,  después  se  añade  ag-aa  hasta  formar  una 
papilla  clara  ;  hecho  esto ,  se  añade  á  la  mezcla  ,  de  cinco  en 
cinco  minutos  2  g-ramos  próximamente  de  clorato  potásico. 
Cuando  se  ha  terminado  la  operación ,  se  vierte  todo  sobre  un 
ñltro,  se  lava  lo  que  retiene ,  hasta  que  las  ag-uas  de  loción  no 
estén  ácidas  ;  se  evapora  el  líquido  filtrado  y  se  añade  una  can- 
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tldad  de  ácido  sulHiroso  disuelta  en  el  ag  ua,  tal,  que  su  olor  sea 
persistente.  El  líquido  asi  obtenido ,  es  apropiado  para  investi- 
gar el  arsénico ,  asi  como  los  metales.  Este  método  es  de  los 
mejores  que  se  pueden  practicar  para  conseg-uir  la  destrucción 
de  las  sustancias  orgrúnicas;  el  clorato  potásico  y  el  ácido  clor- 
hídrico, son  en  efecto,  reactivos  que  se  pueden  obtener  muy 
puros.  Presenta,  sin  embarg'O,  el  inconveniente  de  dar  al  estado 
insoluble  la  plata  y  el  plomo. 


DESTRUCCION  POR  EL  CLORO. 

Jacquelain  ha  propuesto  en  la  investig*acion  del  arsénico, 
destruir  las  materias  org'áuicas  por  una  corriente  de  cloro;  lié 
aquí  cómo  aconseja  proceder: 

Se  contunden  las  materias  en  un  mortero,  se  las'  suspende 
de  seg-uida  en  ag'ua  y  se  coloca  lapapñla  resultante  en  un  tras - 
co,  haciendo  pasar  por  ella  una  corriente  de  cloro  g-aseoso;  se* 
continúa  la  acción  de  este  g-as,  hasta  que  toda  la  materia  org"á- 
nica  se  deposite  en  el  fondo  de  aquel  en  copos  incoloros;  se 
suspende  la  corriente  g-aseosa  'y  se  tapa  bien  el  frasco.  El  lí- 
(juido  abandonado  á  sí  mismo  durante  veinticuatro  horas,  debe 
aún  dar  un  fuerte  olor  á  cloro;  se  filtra,  se  le  concentra  en  un 
vaso  apropiado;  á  fin  d©  no  perder  el  cloruro  de  arsénico,  y  en- 
tonces está  en  condiciones  para  investig-ar  el  veneno. 

Este  procedimiento  no  tiene  el  g-rado  de  g-eneralidad- que 
fuera  de  desear,  y  á  más  presenta  el  inconveniente  g-rave  de 
ser  bastante  larg^a  su. ejecución. 

DESTRUCCION  POR  EL  AGUA  REGIA. 

I 

Este  método  es  muy  sencillo:  se  coloca  el  ag-ua  rég-ia  en  una 
retorta  tubulada,  provista  de  su  recipiente  y  se  añade  la  mate- 
ria que  se  quiere  destruir,  después  de  liaberla  cortado  en  peda- 
550S  pequeños;  la,  reacción  tiene  lug-ar  al  momento;  si  no  empieza 
muy  viva,  se  la  activa  colocando  alg-unos  carbones  debajo 
de  la  retorta;  entonces  se  produce  una  fuerte  efervescencia  y  de 
seg-uida  todo  lo  que  no  sea  sustancia  g-rasa-  es  destruido  ;  sólo 
estas  resisten  á  la  acción  del  ag'ua  régia ,  que  no  las  ataca, 
sino  por  una  acción  muy  prolong-ada. 

Cuando  39  ha  terminado  ,  se  retira  el  fueg-o ,  se  desmonta  el 
aparato  y  se  añaden  los  líquidos  condengados  en  el  recipiente  á 
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lo  que  ha  quedado  en  la  retorta  ,  y  se  les  enfria  en  vaso  abierto: 
las  sustancias  g-rasas  entonces  forman  una  costra  sólida  sobre 
el  líquido  ;  se  las  separa  ,  se  lavan  con  ag-ua  destilada  ,  se  mez- 
clan las  ag'uas  de  loción  al  líquido  sospechoso ,  y  ya  se  puede 
practicar  sobre  este  las  invesLig-aciones  apropiadas ,  para  descu- 
brir los  diversos  venenos  metálicos.  En  el  caso  de  investig-arse 
el  arsénico ,  Gaultier  de  Olaubry  aconseja  saturar  el  líquido  y 
hacerle  hervir  con  ácido  sulfúrico  hasta  la  completa  expulsion 
de  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico. 

BZALISIS. 

.  La  diálisis  es  un  método  debido  á  Graham  ,  el  cual  permite 
disting-uir  una  clase  de  cuerpos,  los  cristaloides,  de  otra,  que  son 
los  coloides:  el  tipo  de  estos  últimos,  es  la  albúmina,  la  g-elatina 
y  sustancias  análogas  ;  los  primeros  ^  son  al  contrario  cuerpos 
susceptibles  de  cristalizar,  ya  directamente,  ya  sus  compuestos, 
cuando  ménos  si  están  líquidos  y  tienen  esta  propiedad  al  tras- 
formarse  en  sólidos.  Graham  descubrió  que  si  se  pone  una  so- 
lución acuosa  que  conteng-a  una  mezcla  de  cuerpos  coloides  y 
cristaloides  en  un  vaso  del  cual  una  de  sus  paredes  esté  forma- 
da por  papel  perg-amino  ó  por  una  membrana  animal ,  y  se  su- 
merg-e  este  vaso  en  otro  lleno  de  ag'ua  pura,  todas  las  sustancias 
cristaloides  contenidas  en  el  primero  pasan  á  través  de  la  mem- 
brana porosa  y  se  encuentran  al  cabo  de  veinticuatro  horas  en 
el  seg-undo  ,  mientras  que  las  coloides  quedan  en  su  totalidad 
sobre  aquella. 

Siendo  coloides  las  membra  -  fí?.  i.  ' 

ñas  que  se  trata  de  eliminar  en 
las  investig-aciones  toxicológ-i- 
cas  y-  las  tóxicas  de  ordinario, 
cristaloides ,  es  evidente  que  la 
diálisis  puede  servir  para  sepa- 
rarlas; hé  aquí  cómo  se  opera: 

Se  toma  un  cilindro  de  ma- 
dera, ó  mejor  de  g-uta-percha 
(fig".  1),  de  5  centímetros  de 
altura  y  de  20  á  25  de  diáme- 
tro, se  cubre  una  de  sus  bases 
con  un  pedazo  de  papel  perg*a- 
mino  mojado,  atándole  fu^rte- 
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mente,  de  manera  que  al  secarse  se  adapto  con  exactitud  ú  la 
abertura.  Si  se  observan  soluciones  de  continuidad,  se  cubren 
con  clara  de  huevo  que  se  coag-ula  después  por  el  calor. 

Hecho  esto,  se  vierten  en  la  parte  del  aparato  q^e  se  llama  dia- 
lizador,  los  órg-anos  divididos  en  pedazos,  las  materias  encontra- 
das en  el  intestino,  etc.,  etc.,  después  de  haberlas  tenido  en  ag-ua 
durante  veinticuatro  horas  á  32°,  ó  bien  después  de  tenerlas  en 
dig-estion  en  un  ácido  diluido,  si  se  sospecha  la  presencia  de  al- 
caloides. El  todo  debe  formar  una  capa 
de  2  centímetros  á  lo  más.  Se  coloca  en 
seg-uida  el  dializador  en  un  vaso  lleno  de 
ag-ua  pura  y  al  cabo  de  las  24  horas  las 
tres  cuartas  partes  de  las  sustancias  cris- 
taloides han  pasado  al  ag-ua  exterior.  Se 
concentra  esta  en  baño  de  maria  y  se  prac- 
tica el  análisis.  Las  materias  que  quedan 
en  el  dializador  se  destruyen  pci'  uno  de 
los  procedimientos  antes  expuestos  para  in- 
vestig'ar  los  cuerpos  metálicos  insolubles. 

En  vez  del  aparato  descrito,  puede  em- 
plearse el  representado  en  la  fig-.  2.  Se  co- 
loca el  líquido  á  dialièar  en  un  vaso  de 
forma  de  campana  abierta  por  la  parte  su- 
perior y  cerrada  por  la  inferior  con  papel 
perg"amino  y  se  sumerg-e  asimismo  en  el 
agrua  que  contiene  un  vaso  mayor,  dentro  del  cual  se  suspende. 
Por  lo  demás,  la  operación  se  ejecuta  del  mismo  modo  que  con 
el  anterior. 


II 


INVESTIGACION  DE  UN  VENENO  CUYA  EXISTENCIA 

SE  SOSPECHA. 


INVESTIGACION  DEL  ARSÉNICO. 

Ocurre  muchas  veces  en  medicina  legal,  comprobar  la  pre- 
sencia del  arsénico  en  los  órg-anos  de  los  cadáveres  que  se  cree 
han  sucumbido  á  consecuencia  de  un  crimen.  Como  en  estos 
casos  se  encuentra  mezclado  con  multitud  de  sustancias  que  en- 
cubren sus  reacciones,  es  indispensable  separarle,  para  después 
de  aislado  examinar  todas  las  propiedades  que  le  caracterizan. 
Vamos  á  pasar  revista  á  los  diferentes  métodos  de  que  podemos 
valemos  para  alcanzar  este  resultado. 

Estos  son  tres:  uno,  anterior  al  procedimiento  de  Marsh;  el 
de  este  autor,  y  un  tercero,  posterior  á  él,  que  es  el  de  Raspail. 


MÉTOOO  ANTERIOR  Ala  PROCEDIMIENTO  DE  MARSH. 

Las  materias  que  se  sospecha  contienen  arsénico,  después  de 
hervidas  en  agua  alcalinizada  con  potasa  muy  pura,  se  filtran 
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y  neutraliza  el  líquido  por  ácido  clorhídrico,  y  después  se  hace 
pasar  por  él  una  corriente  de  hidróg'eno  sulfurado.  Si  la  materia 
contiene  arsénico,  no  tarda  en  precipitarse  al  estado  de  sulfuro 
amarillo;  alg-unas  veces,  cuando  Jos  líquidos  no  están  muy  di- 
luidos, no  aparece  este  precipitado,  y  la  disolución  nada  más  se 
colora  en  amarillo;  pero  basta  siempre  una  lig-era  ebullición  para 
que  aquel  se  precipite.  Se  le  recog-e  sobre  un  íiltro,  si  está  en  can- 
tidad para  ello,  si  no  se  le  disuelve  en  amoniaco  y  se  evapora 
después  en  un  vidrio  de  reloj.  Recogido  el  sulfuro  de  arsénico,  se 
coloca  en  un  tubo  cerrado  por  una  de  sus  extremidades  y  que 
conteng-a  nitrato  potásico  fundido,  el  que  trasformará  el  com- 
puesto arsenical  en  una  mezcla  de  sulfato  y  arseniato  potásicos. 
Una  vez  completada  la  trasformacion  (próximamente  al  cuarto 
de  hora),  se  disuelve  la  materia  en  el  ag'ua  y  se  trata  el  líquido 
por  la  de  cal,  que  precipita  el  arsénico  al  estado  de  arseniato 
cáleico;  recogido  este  precipitado,  se  coloca  en  un  segundo  tubo; 
después  de  haberse  mezclado  con  carbón,  se  cubre  la  mezcla  con 
algunos  carbones  y  se  calienta  hasta  el  rojo  la  parte  del  tubo 
que  contiene  estos  últimos,  se  lleva  el  fuego  después  hácia  la  parte 
donda  se  encuentra  el  compuesto  arsenical;  reducido  el  ácido 
arsénico,  no  tarda  en  depositarse  en  las  partes  frias  bajo  la  forma 
de  anillo  brillante  de  arsénico  metálico,  y  en  el  cual  podrán  es- 
tudiarse todas  sus  propiedades. 

Este  método,  tal  cual  le  hemos  descrito,  no  se  sigue  muy  á  me- 
nudo y  sí  sólo  cuando  se  supone  al  arsénico  combinado  con  otros 
metales,  en  cuyo  caso  hay  el  recurso  de  la  precipitación  de  los 
compuestos  arsenicales  por  el  hidrógeno  sulfurado.  Solamente, 
que  se  destruye  la  materia  orgánica  por  el  clorato  potásico  y  el 
ácido  clorhídrico,  antes  de  proceder  á  la  precipitación.  Para  que 
esta  sea  completa,  es  necesario  hacer  pasar  la  corriente  de  gas 
sulfido-hídrico  por  doce  horas,  manteniendo  el  líquido  à  10°,  de- 
jándole después  á  una  suave  temperatura  hasta  que  el  olor  de 
este  gas  haya  desaparecido,  dejando  cerrado' con  papel  el  fras- 
co que  le  contiene.  Se  separa  el  precipitado  de  los  demás  me- 
tales, según  diremos  en  el  análisis  general,  se  l'e  recoge  sobre 
un  filtro,  y  se  le  disuelve  en  amoniaco.  El  líquido  se  evapora 
como  antes  en  una  cápsula  pequeña,  y  finalmente,  se  reduce  el 
residuo  de  sulfuro  para  obtener  el  arsénico  nietálico.  La  reduc- 
ción se  verifica  de  un  modo  diferente  á  conforme  decimos  más 
arriba.  Se  funde  el  precipitado  con  una  mezcla  de  carbonato  só- 
dico y  cianuro  potásico  en  una  corriente  de  anhídrido  carbónico. 
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El  aparato  que  se  emplea  se  representa  en  la  fig-.  3:  á  es  un  apa- 
rato de  desprendimiento  continuo  de  anhídrido  carbónico. 


Fig.  3. 


El  g-as  que  sale  cuando  se  abre  la  pinza  de  Mohr,  ff,  pasa  al 
fraseo  à,  que  contiene  ácido  sulfúrico,  y  se  deseca,  llega  lueg-o 
por  el  tubo  i  al  de  reducción  y^,  que  se  representa  de  la  mitad  de 
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Fig.  4. 
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SU  mag-nitud  en  la  fig-.  4,  y  el  cual  tiene  un  diámetro 
interior  de  8  milímetros  - 

Para  operar,  se  interponen  en  un  mortei-o  pequeño 
y  caliente  el  sulfuro  de  arsénico  con  12  partes  de  una 
mezcla  compuesta  de  3  de  carbonato  de  sosa  y  de  una 
de  cianuro  potásico,  los  dos  Men  secos.  Se  coloca  el 
polvo  así  obtenido  en  un  pedazo  de  papel  que  se  arro- 
lla en  forma  de  cilindro  y  se  introduce  en  un  tubo, 
se  le  hace  dar  una  vuelta  sobre  su  eje  y  cae  la  mez  - 
cía  end  e  sin  salirse;  se  separa  la  hoja  de  papel  y  se 
acaba  de  montar  el  aparato;  se  desprende  el  ácido  car- 
bónico y  se  calienta  fuertemente  la  mezcla  con  una 
lámpara  de  g-as  ó  de  alcohol  y  se  forma  una  mancha  bri- 
llante que  viene  á  fijarse  en/i.  Si  el  anillo  fuese  poco 
considerable  se  podría,  calentándole,  llevarle  hácia  la 
parte  afilada  del  tubo,  de  modo  que  se  hiciera  más 
visible,  una  vez  que  se  encuentra  condensad  o  en  un  es- 
pacio menor. 

Este  método  tiene  la  ventaja  de  no  poderse  confun- 
dir el  arsénico  con  otro  cuerpo;  además  permite  do- 
sificarle, lo  cual  se  consigne  tarando  la  cápsula  en 
donde  debe  depositarse  la  solución  amoniacal  del  sulfu- 
ro de  arsénico  y  pesarla  después  de  la  evaporación  del 
líquido.  El  peso  del  sulfuro  multiplicado  por  0,8049  da 
el  del  anhídrido  arseniado  y  por  0,6098  el  del  arsénico 
que  contiene. 


METODO  DE  MARSH. 


El  método  de  Marsh  está  fundado  en  la  propiedad  que  posee 
el  anhídrido  arsenioso  y  el  ácido  arsénico  de  reducirse  por  el 
hidróg-eno  naciente,  y  ser  trasformados  en  ag-ua  é  hidróg-eno 
arseniado  del  que  se  puede  separar  el  arsénico,  seg'un  vamos  á 
decir. 

Cuando  se  produce  hidróg-eno  puro  en  un  frasco  de  dos  tubu- 
laduras, y  de  las  que  una  está  cerrada  por  un  tapón  de  corcho, 
por  el  cual  penetra  un  tubo  de  seg-uridad  y  la  otra  cerrada  de 
igual  manera  por  otro  que  lleva  un  tubo  doblado  en  ángulo 
recto  y  afilado  en  su  extremo  libre,  lueg-o  que  se  ha  expulsado 
el  aire  del  aparato,  se  puede  encender  el  gras  que  se  desprende, 
el  cual  arde  con  una  llama  que  ilumina  muy  poco.  Si  se  mter- 
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cepta  esta  llama  con  el  fondo  de  una  cápsula  de  porcelana  im, 
sólo  se  depositan  en  ella  alg'unas  g-otas  de  ag-ua.  Pero  si  por  el 
tubo  de  seguridad  se  hacelleg-aral  frasco  una  pequeña  cantidad 
de  anhídrido  arsenioso  ó  de  ácido  arsénico,  se  ti-asforma  en  hi- 
drógeno arseniado,  que  arde  con  una  llama  lívida  y  esparce  hu- 
mo^ abundantes  de  ácido  arsenioso.  Si  la  cantidad  del  veneno 
es  considerable,  se  le  reconoce  fácilmente  por  la  simple  inspec- 
ción de  la  llama  ó  aproximando  á  ella  un  tubo  de  vidrio  sobre  el 
cual -se  condensa  una  porción  de  anhídrido  arsenioso.  Mas  si  es 
muy  pequeña,  este  medio  es  insuficiente  y  necesitamos  recurrir 
á  otras  propiedades  del  arseniuro  trihídrico,  á  saber: 

Este  g-as  se  descompone  á  una  alta  temperatura  en  sus 
dos  elementos  constituyentes. 

2.*   Como  está  compuesto  de  dos  cuerpos  diversamente  com- 
bustibles, siendo  el  ménos  el  arsénico,  no  empieza  este  á  arder 
hasta  qué  el  hidróg-eno  se  ha  que-  '  ^ 
mado  completamente;  de  mane- 
'  ra  que  la  llama  (fig-.  5)  se  compone 
de  una  parte  oscura  O  y  de  otra 
luminosg,  L,  que  envuelve  la  pri- 
mera; en  O,  límite  de  las  dos  par- 
tes de  la  llama,  es  en  donde  existe 
el  máximum  de  temperatura;  ade- 
más, siendo  menos  abundante  el  oxíg-euo,  el  arsénico  no  puede 
quemarse,  y  si  se  interpone  en  esta  porción  una  superficie  fria 
A  B,  se  deposita  sobre  ella  una  mancha  parda  de  arsénico  con 
brillo  metálico  y  que  resulta  de  la  descomposición  por  el  calor  y 
combustion  incompleta  del  hidróg-eno  arsenical.  Cuando  la  man- 
cha es  pequeña  ó  de  poco  espesor,  no  presenta  brillo  metálico, 
pero  si  se  lá  somete  á  reacciones  convenientes  por  un  químico 
hábil,  no  puede  dar  oríg'en  á  equivocaciones.  Sea  de  esto  lo  que 
quiera,  se  obtienen  alg"unas  veces  manchas,  aunque  el  líquido 
no  conteng-a  arsénico,  las  que  pueden  ser  producidas  por  el  an- 
timonio ó  por  úna  porción  de  la  sal  de  zinc  que  la  corriente  g'a- 
seosa  haya  podido  arrastrar.  Más  de  una  vez  y  á  profesores  muy 
distinguidos,  que  g-ozan  de  sólida  reputación  como  químicos  prác- 
ticos, les  ha  ocurrido  encontrarse  con  manchas  al  parecer  arseni- 
cales, y  después  de  comprobar  por  diferentes  veces  el  resultado 
obtenido,  se  han  convencido  de  esta  verdad.  En  ocasiones  los 
cuerpos  empleados  fueron  causa  de  este  error,  por  su  impureza; 
ya  consig-naremos  sobre  este  particular  lo  que  debe  saberse.  El 
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pnmei-  meonveniente  se  remedia  modifieando  el  aparato  del  si- 
guiente modo  (flg-.  6);  A  representa  el  fraseo  del  que  se  despreñ- 


Vifi.  6, 


de  el  g-as,  que  sale  por  el  tubo  I,  el  cual  comunica  con  un  se- 
g-undo  tubo  mayor  y  lleno  de  amianto  ó  de  alg-odon ,  unido  á 
continuación  por  medio  de  un  corcho,  con  otro  tercer  tubo  C 
poco  fusible,  muy  larg-o  y  afilado  en  su  extremo  libre  y  rodeado 
de  talco;  este  tubo  atraviesa  un  horno  de  palastro  R,  colocado 
sobre  un  pie  ó  soporte  G;  á  la  terminación  de  este  se  coloca  una 
pantalla  D  para  impedir  se  caliente  la  parte  D  E  del  tubo  C;  por 
último,  el  g'as  viene  á  quemarse  en  E  y  se  recibe  la  llama  sobre 
una  cápsula  de  porcelana?,  que  se  tiene  en  la  mano.  Introducido 
el  ácido  arsénico  en  el  frasco  A,  así  como  el  zinc,  ag-ua  y  ácido 
sulfúrico,  el  g'as  empieza  á  desprenderse;  en  el  tubo  H  abandona 
el  vapor  acuoso  y  porciones  de  líquido  que  pudiera  arrastrar, 
atraviesa  después  la  parte  C  D  del  tubo  C  que  se  jealienta  con  al- 
g-unos  carbones;  en  su  mayor  parte  el  hidróg"eno  arseniado  se 
descompone  en  esta  porción  calentada,  y  el  arsénico  viene  á  con- 
densarse en  forma  de  anillo  brillante  sobre  la  parte  fria;  final- 
mente, la  pequeña  cantidad  de  g-as  que  se  escapa  á  la  descom- 
posición, se  quema  en  E,  dando  manchas  en  la  cápsula  P. 

Pie  aquí  ahora  los  ensayos  que  deben  practicarse  con  las 
manchas,  para  tener  la  seg-uridad  de  que  son  arsenicales  y  de  que 
no  se  han  confundido  con  las  de  antimonio: 
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1 Debemos  guiarnos  por  su  color;  las  de  arsénico  son  pardas, 
mientras  que  las  de  antimonio  son  iieg-ras,  particularmente  en 
los  bordes;  mas  este  carácter  no  da  probabilidades  si  las  man- 
chas no  lleg-an  á  adquirir  cierto  espesor. 

2.  *  Las  manchas  de  arsénico  pueden  volatilizarse  en  el  tubo 
de  un  extremo  al  otro,  si  se  tiene  la  precaución  de  sostener  una 
corriente  de  hidróg-eno  ó  de  anhídrido  carbónico;  las  de  antimo- 
nio son  ménos  volátiles.  ' 

3.  *  Si  se  calienta  el  tubo.en  el  punto  donde  se  encuentra  la 
mancha,  teniéndole  abierto  por  sus  dos  extremos  é  inclinado  de 
manera  que  pase  una  corriente  de  aire,  el  arsénico  se  oxida  y 
se  sublima  en  la  parte  superior  un  anillo  de  anhídrido  arsenio- 
so, en  el  que  se  puede,  por  medio  de  una  lente,  reconocer  la 
forma  octaédrica  de  sus  cristales;  este  anillo  debe  someterse  á 
los  ensayos  sig-uientes:  .  , 

a.  Se  le  disuelve  en  una  g-ota  de  ácido  clorhídrico  y  se  trata  la 
solución  por  el  hidróg-eno  sulfurado,"  en  cuyo  caso  se  forma  un 
precipitado  de  sulf.uro  amarillo  de  arsénico,  soluble  en  el  amonia- 
co y  los  sulfuros  alcalinos  é  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico. 

b.  Si  se  disuelve  en  agua  destilada,  da  por  el  sulfato  cúprico 
amoniacal,  un  precipitado  verde  (verde  de  Sebéele)  que  es  de 
arsenito  de,  cobre. 

4.  '  Las  manchas  arsenicales  tratadas  por  el  ácido  nítrico 
concentrado,  se  disuelven;  si  se  evapora  en  seg'uida  el  líquido  á 
sequedad,  deja  un  residuo  de  ácido  arsénico  muy  soluble  en  el' 
agua  y  cuya  disolución  acuosa  precipita  en  rojo  de  ladrillo  por 
el  nitrato  de  plata  amoniacal.  Sometido  á  ig-ual  tratamiento  el 
antimonio,  deja  residuo  de.  un  óxido  intermed.io  é  insoluble 
en  el  ag-ua. 

5.  '  Si  se  pone  sobre  una  de  las  manchas,  una  g-ota  de  sulflii- 
drato  de  amoniaco,  el  metaloide  se  sulfura  y  se  pueden  com  ■ 
probar  sobre  el  compuesto  formado,  las  propiedades  enumeradas 
más  arriba,  del  súlfido  arsenioso;  añadiremos  además  como  ca- 
rácter distintivo,  (jue  este  sulfuro  es  muy  soluble  en  el  ácido 
clorhídrico  y  adquiere  color  rojo,  mientras  que  el  de  arsénico  es 
amarillo. 

6.  *  Las  manchas  metálicas  tratadas  por  una  disolución  de 
hipoclorito  de  sosa  (obtenido  haciendo  actuar  cloro  g-aseoso  so- 
bre una  disolución  de  carbonato  sódico),  desaparecen  al  mo- 
mento si  son  arsenicales  y  persisten,  al  contrario,  sin  alterarse, 
si  están  constituidas  por  el  antimonio. 
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Tales  son  los  caractères  que  dan  los  compuestos  arsenicales 
solubles,  sometidos  al  aparato  de  Marsh.  Para  emplearle  en  las 
investig-aciones  químico-leg-ales,  es  necesario  tomar  alg-unas 
precauciones  y  que  ramos  á  indicar. 

1.  °  Si  se  encuentran  en  el^  estómag'O  ó  intestinos  pequeños 
g-ranos  blancos,  que  pudieran '  creerse  de  anhídrido  arsenioso 
se  les  introduce  inmediatamente  en  el  aparato  de  Marsh;  si  no, 
es  necesario  destruir  las  sustancias  org-ánicas,  á  la  vez  que  se 
"opera  sobre  los  órg-anos  y  alimentos  hallados  en  el  tubo  dig-esti- 
vo  á  que  se.  dirig-eu  las  investig-aciones.  En  este  último  caso, 
se  separan  por  medio  de  un  filtro  las  partes  sólidas  de  las  líqui- 
das, se  evaporan  á  sequed^gid  estas  últimas,  se  une  el  residuo  á 
las  sólidas  y  se  termina  la  operación  por  uno  de  los  procedimien- 
tos que  hemos  descrito.  En  el  caso  especial  de  tratarse  del  arsé- 
nico libre,  se  puede  separar  también  el  veneno  de  las  materias 
org-ánicas  "por  un  procedimiento  del  cual  no  hemos  dicho  nada  y 
que  está  llamado  à  prestar  buenos  servicios.  Este  consiste  en 
destilar  las  materias  sospechos!í,s  con  ácido  sulfúrico  concentra- 
do y  sal  marina,  en  cuyo  caso  el  arsénico  pasa  al  estado  de  clo- 
ruro volátil  y  destila;  tratado  este  cloruro  por  el  ag"ua  se  tras- 
forma  en  anhídrido  arsenioso  y  ácido  clorhídrico,  siendo  sepa- 
rado de  esta  manera  el  tóxico  de  las  sustancias  org"ánicas  sin 
g-randes  dificultades.  En  cuanto  á  nosotros,  damog  sin  embargo 
la  preferencia  al  método  en  que  se  hace  uso  del  clorato  potásico 
y  del  ácido  clorhídrico. 

2.  "  Cuando  se  lia  obtenido  el  líquido  que  se  trata  de  exami- 
nar, se  empieza  por  hacer  que  funcione  el  aparato  de  Marsh,  sin 
este,  ó  que  sólo  se  desprenda  hidróg'eno  puro,  hasta  que  se  haya" 
desalojado  todo  él  aire  y  entonces  es  cuando  se  introduce 
el  líquido  sospechoso;  sin  esta  precaución,  nos  expondríamos  á 
perder  las  primeras  porciones  que  se  desprendieran,  cuando  no 
se  puede  aún  inñamar  ó' calentar  el  g-as,  por  el  aire  que  contiene 
el  frasco,  que  constituiría  mezcla  detonante. 

-  3.°  Es  indispensable  tener  al  lado  del  aparato  en  que  se 
traten  las  sustancias  sospechosas,  otro  montado  que  funcione 
sólo  con  los  reactivos  que  se  empleen  para  producir  hidróg-eno; 
de  este  modo  puede  yerse  que  no  da  manchas  este  segundo  apa- 
rato, quedando  completamente  seg-uros  de  que  el  arsénico  en- 
contrado no  proviene  de  aquellos. 

4.°  Haré  observar  que  no  es  imposible  que  una  lámina  do 
i5ine  sea  arsenical  en  un  punto,  sin  serlo  en  otros,  pues  las  que 
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(le  este  metal  se  adquieren  para  el  uso  de  los  laboratorios  se 
toman  del  montón  de  las  que  han  sido  cortadas  y  por  tanto 
pueden  proceder  de  muchas  láminas  diferentes.  Lueg'O,  si  esto 
es  cierto,  nada  se  opone  á  que  los  pedazos  de  zinc  que  se  em- 
pleen en  el  aparato  de  Marsh^  cuando  ma'rcha  sin  líquido 
sospechoso,  lio  sean  arsenicales,  mientras  las  empleadas  en  el 
que  ha  de  ensayarse  este,  lo  sean,  resultando  de  esta  considera- 
ción, que  tomando  todas  las  precauciones  antes  indicadas,  hay 
aún  riesg-o  de  encontrar  arsénico  con  la  mejor  buena  fé  del  mun- 
do, en  materias  que  no  conteug-an  ni  las  huellas  de  él.  Este  es 
un  inconveniente  incuestionablemente  g-rave,  pues  puede  com- 
prometer la  vida  de  un  hombre,  y  el  cual  me  propong-o  reme- 
diar con  la  modificación  sig'uiente: 

Me  proporciono  mercurio  bien  puro,  que  destilo,  y  de  cuya 
pureza  no  abrig-o  duda  alg'una;  es  evidente  que  si  se  reconoce 
que  una  parte  de  I9,  masa  es  pura,  toda  lo  será  por  ser  el  metal 
líquido  y  homog'éneo. 

1.'  Tomo  sodio  que  fundo  dentro  de  nafta,  para  mezclar  bien 
todas  sus  partes;  sobre  una  porción  de  la  masa  fria,  ensayo  si 
existe  arsénico,  y  siendo  el  resultado  negativo,  uno  el  sodio  al 
mercurio,  obteniendo  así  una  amalg-ama  que  da  fácilmente  una 
corriente  de  hidróg-eno  muy  puro,  y  eminentemente  apropiado 
para  las  investig-aciones  químico-leg-ales:  basta  en  efecto  para 
ello,  ponerla  en  el  ag'ua,  y  de  seg'uida  hay  un  •  desprendimieW 
enérg-ico  del  g-as,  manteniendo  el  líquido  ácido  con  una  pequeña 
cantidad  del  sulfúrico. 

Otra  observación  importante  es  la  de  que  no  debe  introducir- 
se en  el  aparato  de  Marsh  más  que  los  líquidos  perfectamente 
privados  de  materias  orgánicas,  y  que  hay  que  tener  cuidado  si 
su  destrucción  se  ha  efeetuado'por  el  ácidp  nítrico,  ^que  no  que- 
de residuo  de  él.  El  ácido  sulfúrico  que  se  emplee  debe  estar 
exento  de  vapor'es  nitrosos.  Seg'un  Blondeau,  el  hidróg-eno  na- 
ciente en  presencia  de  ios  compuestos  nitrosos,  trasforma  los 
ácidos  del  arsénico,  no  en  hidróg'eno  arseniado  AsH\  sino  en 
el  arseniuro  As'^H^  sobre  el  que  aquel  puro  no  tiene  acción,  y 
el  cual  se  trasforma  en  hidróg-eno  arseniado  g-aseoso  bajo  la  in- 
fluencia simultánea  del  hidróg-eno  naciente  y  las  sustancias  or- 
g-ánicas.  Estos  hechos  son  de  alta  importancia,  pues  de  no  te- 
nerlos en  cuenta  ocurriría  la  pérdida  de  arsénico  en  el  caso  que 
exista,  ó  encontrarle  donde  no  existiese. 

La  primera  de  estas  proposiciones  es  evidente;  si  se  deja  áei- 
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do  lííLi'ieo  en  las  materias  que  so  han  de  soinoter  al  ensayo,  el  ar- 
sénico pasarla  al  estado  de  arseniuro  «olido  y  no  podría  encon- 
trarse, ,  • 

La  seg-unda  lo  es  tambi^en;  si  se  deja  marchar  el  aparato  sin 
materia  sospechosa,  con  zinc  arsenífero  y  ácido  sulfúrico  nitro- 
so, no  se  producirla  hidróg-eno  arseniado,  sino  arseniuro  sólido, 
y  no  podríamos  comprobar  la  presencia  del  arsénico. 

Si  de  seg-uida  se  introducen  las  materias  sospechosas  en  el  ♦ 
aparatb  y  que  pór  ua  accidente  se  encuentran  completamente 
desLriiidas,  el  arseniuro  sólido  se  trasformará  en  hidróg-eno  ar- 
seniado g-aseoso,  y  se  encontrarla  arsénico  que  no  contenían 
aquellas,  viendo  un  crimen  en  donde  realmente  no  existia. 

PROCEDIMIENTO  DE  RASPAII.. 

Raspail  toma  un  disdo  de  latón  y  cuya  superficie  lima;  así 
preparada  representa  para  él  un  conjunto  depares  voltaicos, 
formados  por  là  justa  posición,  molécula  á  molécula,  dé  zinc  y 
de  cobre.  Por  otra  parte  hace  hervir  con  potasa  cáustica  las  ma- 
terias sospechosas,  y  deja  caer  sobre  la  superficie  del  latón  una 
g'ota  de  este  líquido,  después  de  filtrado;  añade  después  otra 
g'ota  de  ag-ua  clorada  sobre  la  del  líquido  sospechoso  y  lo  deja 
abandonado  á  sí  mismo  por  un  instante.  Cuando  la  materia  con- 
tieile  arsénico,  es-te  no  tarda  en  depositarse  sobre  el  latón,  en 
donde  forma  una  mancha  brillante.  Pero  como  esta  mancha  pu- 
diera confundirse  con  m,uchas,  aconseja  no  tomar  una  lámina, 
sino  g-ranallas  de  latón,  que  sumerg-e  sucesivamente  en  el  líqui- 
do sospechoso  y  en  el  ag-ua  de  cloro,  las  que  por  adhesión  arras- 
tran una  porción  de  líquido  y  se  recubren,  bajo  la  influencia  del 
cloro,  de  una  capa  de  arsénico.  Si  se  las  coloca  entonces  y  des- 
pués de  secas,  en  un  tubo  cerrado  por  un  extremo  y  se  calienta  á 
la  lámpara  de  alcohol,  el  arsénico  se  volatiliza  y  viene  á  conden- 
sarse sobre  la  parte  fría  en  forma  de  anillo,  que  se  puede  some- 
ter á  los  ensayos  indicados. 

Este  método  no  puede  ser  muy  sensible,  pues  que  sólo  se  tra- 
ta de  una  pequeña  parte  del  líquido  sospechoso;  yo  no  le  he  en- 
sayado. 

INI7ESTiaA0I0N  DEL  ANTIMONIO. 

I 

Propiamente  hablando,  las  sales  de  antimonio  sun  más  bien 
un  medicamento  que  un  veneno.  En  efecto,  g-encralmente  obran 
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determinando  el  vómito,  y  cuando  son  toleradas  pueden  tomar- 
se en  g-randes  dosis,  sin  producir  resultados  temibles.  Sin  em- 
barco, hay  casos  en  que  se  convierten  en  verdaderos  venenos  y 
ocurre  ser  indispensable  investig-arlas  en  el  cadáver.  Notemos  de 
paso  que  el  híg-ado  y  el  bazo  son  los  órg-anos  en  que  de  prefe- 
rencia se  fijan  estos  compuestos  por  una  especie  de  predUeccion 
cuando  son' absorbidos,  y  que  por  esto  mismo  sobre  ellos  deben 
dirigirse  preferentemente  las  iinvestig-aciones,  á  ménos  que  no 
puedan  examinarse  los  líquidos  del  tubo,dig-estivo,  lo  cual  no  es 
siempre  posible  si  se  lleg-a  tarde. 

Lo  que  dejamos  dicho  en  el  artículo  anteripr  acerca  de  los 
caractères  distintivos  entre  el  arsénico  y  el  antimonio,  nos 
evita  repetirnos.  En  estos  dos  casos  de  análisis  nos  servimos  del 
aparato  de  Marsh;  limitándonos  aquí,  á  dar  á  conocer  este 
mismo,  modificado  por  Flandin  y  Dang-er,  con  el  fin  de  sepa- 
rar el  arsénico  del  antimonio,  si  por  acaso  estuviesen  mezcla- 
dos estos  dos  venenos;  nos  ocuparemos  también  de  un  procedi- 
miento por  el  cual  se  lleg-a  al  mismo  resultado  de  una  manera 
más  seg-ura  y  con  otro  aparato  ménos  dispendioso;  pero  antes 
examinemos  cuál  es  el  procedimiento  de  destrucción  de  las  ma- 
terias org-ánicas  qiie  debe  eleg-irse. 

Si  se  carboniza  la  materia  org-ánica  por  el  ácido  sulfúrico,  se 
producirá  un  sulfato  de  antimonio,  sal  poco  soluble  en  ag-ua  y 
que  no  podría  tratarse  con  ventaja,  por  el  hidróg-eno  naciente. 
Para  obtener  una  combinación  fácilmente  soluble,  se  procura 
lleg-ar  al  tartrato  antimónico  sódico;  he  aquí  cómo  se  procede: 

1.  *  Se  prepara  una  mezcla  de  nitrato  de  sosa,  ácido  sulfúri- 
co y  de  materia  sospechosa  en  la  proporción  de  25  g-ramos  de 
nitrato  por  39  de  ácido  y  100  de  carne.  Cuando  se  ha  mezclado 
bien,  se  calienta  y  evapora  á  sequedad  y  por  último  se  termina 
la  carbonización  como  de  ordinario.  El  carbón  obtenido  se  pul- 
veriza y  después  se  hierve  con  una  disolución  de  ácido  tártrico.  El 
antimoniato  de  sosa  que  contiene,  se  trasforma  entonces  en  tar- 
trato doble  de  sosa  y  antimonio  que  se  disuelve  fácilmente  en  el 
ag-ua,  se  filtra  é  introduce  el  líquido  en  el  aparato  de  Marsh. 

2.  *  Se  puede  también  calentar  durante  seis  horas  en  baño 
de  arena,  pero  sin  hacer  hervir,  la  materia  sospechosa  con 
la  mitad  de  su  peso  de  ácido  clorhídrico;  cuando  este  espacio 
de  tiempo  ha  pasado,  se  eleva  la  temperatura  á  fin  de  llevarla  á 
ebullición;  después  se  añade,  por  pequeñas  porciones  15  ó  16 
gramos  de  clorato  de  potasa  por  100  de  materia teniendo  cui- 
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d,ado  de  que  dure  la  operación  cerca  de  un  cuarto  de  hora.  Así 
que  se  ha  terminado,  se  ñltra,  y  queda  sobre  el  papel  una  sus- 
tancia resinóidea  que  se  lava  bien  con  ag'ua  destilada  reuniendo 
las  ag'uas  de  loción  al  líquido;  se  sumerg-e  en  esta  disolución  una 
lámina  de  estaño  bien  limpia  y  si  el  antimonio  es  abundante, 
aquella  se  recubre  bien  pronto  de  una  capa  neg-ra;  si  no,  apenas 
si  se  perciben  unos  puntos  neg-ros.  Después  de  veinticuatro  horas 
de  inmersión,  se  saca  el  estaño  y  se  le  coloca  en  un  frasco  con  una 
cantidad  de  ácido  clorhídrico  suficiente  para  disolverle  en  frió. 
Sí  pasadas  muchas  horas,  se  vén  aparecer  alg'unas  partículas 
neg'ras  en  el  líquido,  se  las  disuelve  á  beneficio  de  alg'unas  go- 
tas de  ag'ua  régia.  El  líquido  así  obtenido  se  puede  ensayar  in- 
mediatamente en  el  aparato  de  Marsh. 

APARATO  SS  FLAtVDIN  V  DANGER. 

Este  aparato  consiste  en  un  frasco  de  cuello  ancho  A  en  el 
que  se  produce  el  desprendimiento  del  g-as;  (fig'.  7)  en  el  cuello 
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lleva  un  tapón  de  corcho  atravesado  por  dos  ag-ajeros;  por  uno 
de  ellos  pasa  á  frotamiento  suave  un  tubo  de  seg-uridad  S, 
terminado  por  su  parte  inferior  en  punta  y  por  la  superior  en 
embudo.  Por  el  otro  orificio  del  tapón  pasa  un  tubo  pequeño  B 
abierto  por  sas  dos  extremos  y  afilado  por  el  inferior,  este  es  el 
tubo  de  desprendimiento;  está  ag-ujereado  por  un  lado  á  fin  de 
que  el  líquido  que  se  proyecte  no  lleg-ue  hasta  la  llama.  La  seg'un- 
da  pieza  del  aparato  es  un  condensador  C  de  O,  03  de  diámetro 
por  O,  25  de  long-itud  que  se  termina  inferiormente  en  forma  de 
cono,  cuyo  vértice  está  abierto  por  uno  de  sus  lados  y  que  en  su 
parte  inferior  y  lateral  está  provisto  de  un  tubo  T  un  poco  obli- 
cuo hácia  abajo.  Por  último,  en  su  iùterior  se  halla  un  refrig-e 
rante  E,  cuya  parte  inferior  viene  á  apoyarse  sobre  los  bordes 
de  la  abertura  Q.  En  la  tubuladura  O  se  adapta,  con  el  auxilio 
de  un  tapón,  un  tubo  de  combustion  D  de  O,  01  de  diámetro, 
encorvado  en  áng-ulo  recto  y  que  recubre  la  parte  superior  del 
tubo  B,  de'  manera  que  el  g-as  que  se  desprenda  arda  en  su  in- 
terior. Debajo  de  la  abertura  O  se  coloca  una  cápsula  F.  Así  dis- 
puesto el  aparato,  si  se  desprende  hidrqg-eno  arseniado  quemán- 
dose este  en  el  tubo  de  combustion,  produce  ag'ua  y  anhídrido 
arsenioso;  una  parte  de  este  permánece  en  el  tubo  D,  y  otra  es 
arrastrada  con  el  ag-ua  que  viene  á  condensarse  en  C  y  cae  con 
ella  á  la  cápsula  F.  Puede  sometérsele  después  á  todas  las  reac- 
ciones necesarias  para  reconocerle,  como  el  que  quedó  en  el  tubo 
D.  Si  el  g-as  que  arde  contiene  hidróg-eno  antimoniado,  este  da 
oríg-en  á  ag-ua  y  á  un  óxido  intermedio  de  antimonio,  que  queda 
en  totalidad  en  el  tubo  D,  y  se  separa  de  una  g-ran  parte  del  an- 
hídrido arsenioso,  suponiendo  estuviese  mezclado  á"  aquel.  Este 
óxido  de  antimoniq  puede  disolverse  en  una  mezcla  de  ácidos 
clorhídrico  y  tártrico,  dando  un  líquido  en  el  cual  puede  demos- 
trarse por.sus  diversas  reacciones,  el  antimonio,^  además  some- 
terse al  aparato  de  Marsh. 

APARATO  DE  WAQUET. 

Danger  y  Flandin,  que  se  sirvieron  del  aparato  anterior,  se 
proponían  con  él  separar  el  antimonio  del  arsénico,  y  hemos  ■ 
visto  que  no  es  posible  conseg-uir  este  resultado,  pues  á  la  vez 
que  el  óxido  intermedio  de  antimonio  queda  en  el  tubo  D  anhí- 
drido arsenioso.  Hé  aquí  un  método  por  medio  del  que  lleg-o  á 
eonseg-uir  su  separación  por  completo:  en  un  frasco  de  dos  bocas 
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A  (íig-.  8.)  mti-odu/eo  una  amalèraina     sodio,  de  la  que  ya  me 


i'ig.  S. 


he  ocupado;  una  de  las  tubuladuras  del  frasco  lleva  un  tapón 
que  atraviesa  un  tubo  B,  terminado  en  embudo,  en  su  parte  su- 
perior, y  que  sirve  para  introducir  el  líquido  sospechoso  en  el 
frasco.  La  seg"unda  tubuladura,  tapada  también  con  un  corcho, 
la  atraviesa  un  tubo  pequeño  encorvado  C  en  áng-ulo  recto  y 
que  por  medio  de  otro  tapón  de  corcho  se  enlaza  con  otro  tubo 
dé  mayor  diámetro,  lleno  de  alg-odon  ó  de  amianto,  uniéndole 
por  un  extremo  con  otro  de  bolas  de  Liebig-  lleno  de  una  disolu- 
ción de  nitrato  arg-éntico.  Ctaando  está  montado  el  aparato,  se 
introduce  por  el  tubo  B  el  líquido  sospechoso  lig-eramente  aci- 
dulado; al  momento  empieza  el  desprendimiento  de  g-as;  si  la 
materia  contiene  antimonio  y  arsénico,  se  forma  hidróg-eno  ar- 
seniado  y  antimoniado,  los  que  atravesando  la  disolución  de  ni- 
trato de  plata,  se  descomponen;  el  uno  precipita  la  plata  y  deja 
ácido  arsénico  en  el  líquido,  y  el  otro  orig-ina  un  antimoniuro 
de  plata  insoluble.  Cuando  se  ha  continuado  la  operación  por 
muchas  horas,  se  desmonta  el  aparato,  se  vierte  el  contenido  del 
tubo  de  bolas  sobre  un  filtro  y  se  lava  bien  el  precipitado.  En  el 
líquido  filtrado  se  vierte  un  exceso  de  ácido  clorhídrico,  se  se- 
para por  filtración  el  precipitado  obtenido,  se  le  Java  y  se  re- 
unen  las  ag-uas  de  loción  al  líquido,  que  puede  de  seg-uida  so- 
meterse al  aparato  de  Marsh  para  investig-ar  el  arsénico. 
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En  cuanto  al  precipitado  metálico  que  contiene  el  antimoniu- 
ro  de  plata,  se  le  calcina  en  un  crisol  de  porcelana  con  una  mezcla 
de  carbonato  y  nitrato  de  potasa,  durante  tres  cuartos  de  hora 
próximamente;  se  retira  el  crisol  del  ñieg-o  y  se  trata  la  masa, 
después  de  fria,  por  el  ácido  clorhídrico,  hasta  que  el  líquido 
ácido  filtrado  que  proviene  de  este  tratamiento,  no  deje  residuo 
apreciable  al  evaporar  una  g*ota  sobre  una  lámina  de  vidrio;  se 
hace  atravesar  por  este  líquido  una  corriente  de  anhídrido  sul- 
furoso g-aseoso,  hasta  que  conserve  el  olor  de  este;  se  le  hierve 
entonces  por  una  hora  para  desalojar  él  exceso  del  g-as  y  se 
le  introduce  en  el  aparato  de  Marsh  para  en  él  investig-ar  el 
antimonio. 

inVESTiaACIONDEI.  MESCURIO. 

En  las  materias  extraídas  del  tubo  dig-estivo  ó  arrojadas  ya 
por  deposición,  ya  por  vómitos,  si  se  sospecha  coíitienen  la  sal 
mercurial  en  cantidad  suficiente,  se  procede  á  aislarlas  tratán- 
dolas por  el  ag'ua,  filtrando  y  evaporando  á  sequedad;  se  trata 
el  residuo  por  el  alcohol,  filtrando  y  evaporando  otra  vez  y 
el  seg-Lindo  residuo  por  el  éter.  Si  se  filtra  y  evapora  por 
último,  el  residuo  disuelto  en  el  ag'ua  da  un  líquido  sobre 
el  cual  puede  evidenciarse  el  mercurio  por  sus  reactivos  y  los 
procedimientos  ordinarios. 

Pero  si  la  sal  mercurial  no  existe  sino  en  débil  proporción  ó 
es  necesario  investig-ar  la  que  ha  sido  absorbida,  la  operación  se 
dificulta  y  entonces  es  necesario  valerse  de  la  pila  de  Smithson 
ó  del  aparato  de  Flandin  y  Dang-er. 

PILA  Dü  SMITHSON. 

Esta  pila  consiste  en  una  lámina  de  cobre  alrededor  de  la 
que  se  arrolla  una  lámina  de  oro  muy  delg-ada.  Se  la  sumerg-e 
en  el  líquido  en  que  se  sospecha  existe  mercurio,  después  de  ha- 
berle acidulado.  Si  le  contiene,  la  lámina  de  cobre  se  blanquea, 
adquiriendo  su  color  natural  cuando  se  la  expone  á  la  llama  de 
una  lámpara  de  alcohol.  El  estaño  da  la  misma  reacción;  este 
metal,  depositándose  sobre  la  lámina  de  cobre  en  ig-uales  condi- 
ciones y  penetrándola  bajo  la  acción  del  calor,  hace  que  aparez- 
ca con  su  color  primitivo.  Para  evitar  el  error  que  podría'  re- 
sultar de  e.ste  hecho,  se  coloca  la  lámina  de  cobre  en  un  tubo 


•    34  COMPENDIO 

cerrado  por  un  extremo  y  encorvado  sobre  sí  mismo  en  áng-iilo 
recto  y  cuya  extremidad  libre  se  sumerg-e  en  aj^ua  contenida  en 
otro  tubo  cerrado  también  por  un  extremo;  en  esta  disposición 
se  hace  actuar  sobre  el  tubo  la  llama  déla  lámpara  de  alcohol. 
Si  es  el  mercurio  al  que  debe  su  color  blanco,  al  mismo  tiempo 
que  le  pierde,  se  condensan  en  la  extremidad  afilada,  g-lóbulos 
del  metal  que  se  pueden  reconocer,  ya  á  simple  vista,  ya  con 
la  lente;  y  que  blanquean  una  hoja  de  ol'O  al  frotar  el  vidrio  so- 
bre que  se  ha  depositado. 

Cuando  se  quiere  usar  la  pila  de  Smithson,  el  mejor  proce- 
dimiento de  destrucción  que  puede  seg-uirse,  es  el  del  cloro. 
En  cuanto  sea  posible,  es  bueno  operar  sobre  cantidades  de  lí- 
quido muy  pequeñas,  para  evitar  la  evaporación,  pues  dada  la 
volatilidad  del  cloruro  mercúrico,  siempre  se  pierde  un  poco, 
cuando  se  evaporan  las  disoluciones  acuosas,  alcohólicas  y  aun 
etéreas,  lo  que  impediría  su  descubrimiento,  si  existia  muy 
poco.  I 


APAKATO  DE  FLANDIN  V  DANGER. 


Fig.  9. 

Este, se  compone  de  un  soporte  S  que  sos- 
tiene un  matraz  A  que  sirve  de  depósito  al 
líquido  y  un  embudo  B,  en  el  cual  viene  á 
sumergirse  el  cuello  de  aquel.  Este  embudo 
está  encorvado  en  ángulo  recto  y  afilado 
en  su  extremidad,  debajo  de  la  que  se  colo- 
ca muy  próxima  una  cápsula  C  destinada  á 
recog-er  el  líquido  que  cae.  Por  su  abertura 
inferior  pasa  un  hilo  muy  fino  de  oro  puro, 
que  forma  el  electrodo  neg-ativo  de  un  ele- 
mento de  Bunsen,  y  que  por  su  extremo  li- 
bre viene  casi  á  ponerse  en  contacto  con  otro 
idéntico  sumergido  en  el  embudo  por  su 
abertura  superior  y  en  relación  con  el  polo 
positivo  de  la  pila. 
Si  se  invierte  en  el  embudo  B  el  matraz,  lleno  de  líquido  su 
cuello  se  encuentra  bien  pronto  sumergido;  pero  efectaandos. 
la  salida  por  la  parte  afilada  del  mismo,  e  mvel  ^^J^;  ^^í^^ 
yendo  por  quedar  á  descubierto  dicho  cuel  o;  una  ^^^^ 
aire  viene  entonces  á  desalojar  una  gota  del  líqmdo,  cuyo  teñó- 
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meno  se  reproduce  en  intervalos  muy  cortos  y  se  obtiene  una 
salida  sensiblemente  constante,  cuya  velocidad  es  fácil  reg-ula- 
rizar  subiendo  ó  bajando  el  matraz,  de  manera  que  ascienda  ó 
descienda  el  nivel  del  líquido  en  el  embudo.  Así  dispuesto^  el 
aparato,  se  efectúa  el  desprendimiento  de  gas,  y  si  el  líquido 
contiene  mercurio  se  deposita  sobre  el  hilo  de  oro  neg-ativo. 
Cuando  ha  terminado  la  operación,  se  retira  este,  se  le  lava  con 
éter  y  se  le  seca;  después  se  le  introduce  en  un  tubo  pequeño 
donde  se  volatiliza  el  mercurio  por  medio  del  soplete,  conden- 
sándose en  forma  de  gotitas  en  un  ensanchamiento  del  mismo  y  es 
fácil  reconocerle,  ó  si  no  se  le  redisuelve  en  el  ácido  nítrico 
y  sobre  esta  disolución  se  ensayan  sus  reacciones  y  propiedades. 

Para  preparar  los  líquidos  que  deben  someterse  á  la  acción 
del  aparato,  se  procede  del  modo  siguiente: 

Se  liquida  la  sustancia  orgánica  sospechosa  en  ácido  sulfúri- 
co frió  y  que  marque  66°,  después  se  añade  hipoclorito  de  cal  y 
agua  destilada  y  áun  ácido  sulfúrico  para  activar  el  desprendi- 
miento de  cloro;  cuando  el  líquido  se  ha  aclarado,  se  le  filtra, 
concentra  y  somete  á  las  operaciones  que  acabamos  de  indicar; 
todo  el  mercurio  se  convierte  en  deutocioruro,  sal  soluble  en  el 
ag'ua  y  eminentemente  propia  para  este  tratamiento. 

Encuentro  que  seria  útil  sustituir  el  pequeño  matraz  del  apa- 
rato de  Danger  por  otro  próximamente  de  dos  litros  de  capaci- 
dad, con  el  objeto  de  no  verse  precisados  á  concentrar  el  líqui- 
do, lo  que  ocasiona  siempre  pérdida  de  sustancia;  así  modificado 
seria  el  método  más  eficaz  y  sensible  para  la  investigación  del 
mercurio. 

INVESTIGACION  DEL  FÓSFORO. 

PROCEDIMIENTO  DE  ORFILA. 

Orfila  recomienda  separar  desde  luego,  por  medio  de  un  lien- 
zo, las  sustancias  sólidas  halladas  en  el  tubo  digestivo,  de  las 
líquidas  con  las  cuales  están  mezcladas;  después,  examinar  las 
primeras  por  medio  de  una  lente  y  aislar  mecánicamenfe  los  pe- 
dazos de  fósforo  que  se  puedan  encontrar  y  conservarlos  dentro 
de  agua. 

Si  no  se  encuentran  fragmentos,  entiende  que  deben  perci- 
birse vapores  fosforescentes  en  la  oscuridad  y  que  en  todD  caso 
puede  ponerse  de  manifiesto,  tratando  una  porción  de  las  mate- 
rias sospechosas,  por  nitrato  de  plata;  adquiere  entonces  color 
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rojo,  que  pasa  al  neyro;  ó  calentando  otra  poi'ciou  próviamente 
extendida  sobre  una  badila,  á  fin  de  observar  sobre  diversos 
puntos  la  llama  blanca  que  acompáñala  combustion  del  fósforo. 
Este  procedimiento  es  muy  inperfecto. 


PROCEDIMIENTO  DE  MISTUHERLICH. 

Este  autor  se  propone  utilizar  la  fosforescencia  de  los  vapo- 
res de  fósforo  y  aconseja  colocar  las  materias  sospechosas,  mez- 
cladas con  ácido  sulfúrico  diluido,  en  un  matraz  que  comunique 
con  un  serpentin  de  vidrio  que  se  enfria  en  un  refrig-eraute  de 
vidrio  también,  después  de  calentado  aquel.  Entónces,  dice  él, 
si  se  tiene  cuidado  de  colocarse  en  la  oscuridad,  si  la  materia 
sospechosa  contiene  fósforo,  no  se  tarda  en  percibir  vapores  lu- 
minosos en  el  matraz  y  recipiente.  Además,  si  el  veneno  es  muy 
abundante,  se  puede  recog-er  ácido  fosforoso  para  examinar  sus 
propiedades. 

PROCEDIMIENTO  DE  DUSART  MODIFICADO  POR  BI.ONDLOT. 

Dusart,  fundándose  en  la  facilidad  con  la  cual  el  hidróg-eno 
se  convina  con  el  fósforo,  propone  introducir  la  sustancia  que 
se  ha  de  analizar  en  un  tubo  afilado  por  un  extremo  y  entre  dos 
tapones  de  amianto  y  hacer  que  le  atraviese  una  corriente  de  hi- 
dróg-eno puro.  El  g"as  adquiere  entonces  la  propiedad  de  arder 
con  una  llama  verde  y, de  depositar  manchas  rojas  sobre  un  pe- 
dazo de  porcelana.  Blondlot,  prefiere  introducir  la  materia  sos- 
pechosa en  un  frasco  de  producción  de  hidróg-eno,  y  se  vale  del 
aparato  (fig-.  10);  a  es  un  frasco  de  hidróg-eno,  d  un  tubo  en  U 
lleno  de  piedra  pómez  empapada  en  una  disolución  concentrada 
de  potasa,  G  una  pinza  de  Mohr,  D  una  pinza  de  tornUlo.  e  un 
enlace  de  platino  necesario  para  evitar  la  coloración  de  la  llama 
debida  á  la  sosa  del  vidrio.  Se  hace  desde  lueg-o  funcionar  el 
aparato  sólo  con  el  hidróg-eno,  para  aseg-urarse  que  no  dá  llama 
verde  y  que  no  deposita  manchas  rojas  sobre  un  cuerpo  frió; 
de&pues  cerrándolas  pinzas  de  tornillo,  .se  hace  subir  el  líquido 
al  vaso  /  y  se  vierte  la  materia  sospechosa  en  él;  cuando  se 
abre  después  la  pinza,  el  líquido  desciende  de  /  á«  y  empieza  el 
desprendimiento  de  g-ases,  se  encienden  estos  y  presentan  los  ca- 
ractères indicados,  si  la  materia  contiene  fósforo. 
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Fig.  !•• 


MÉTODO  DE    FRESENIUS   Y  NEUBAUER. 

Estos  químicos  colocan  las  materias  sospechosas  en  un  ma- 
traz con  ag-ua  acidulada  por  el  ácido  sulfúrico,  colocado  en  bafio 
de  maria,  y  las  dirig-en  una  corriente  de  g-as  carbónico,  por  lo 
ménos  durante  dos  lioras.  Saliendo  el  g-as  del  matraz  se  le  reci- 
be en  una  disolución  de  nitrato  de  plata;  sino  se  produce  preci- 
pitado alg-uno  en  la  solución  arg:éntica,  podemos  estar  seg-uros 
de  la  ausencia  de  fósforo  libre,  porque  este  se  volatilizarla  dan- 
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do  luo-ai-  à  un  precipitado  de  fosfuro  de  plata;  más  si  se  produ- 
ce no  es  decir  lo  sea  uecesariainente  por  aquel.  Para  alejar 
todo  g-euero  de  duda,  se  le  recog-e  sobre  un  fíltro  y  se  ensaya 
por  el  método  de  Dusart  y  Blondlot.  Este  procedimiento  ha  cor- 
respondido en  casos  en  que  el  de  Mistcherlich  no  Indicaba  nada, 
sobre  el  que  tiene  además  la  ventaja  de  que  ning-un  cuerpo  im- 
pide que  las  indicaciones  sean  seg'uras,  mientras  que  en  el  de 
Mistcherlich  la  fosforescencia  tarda  cierto  tiempo  en  producirse 
si  las  materias  contienen  éter  ó  alcohol  y  no  se  produt;e  si  hay  en 
ellas  esencia  de  trementina. 


INVESTIGACION  DEL  FÓSFORO  POR  EL  SUTuFORO  DE  CARBONO. 

De  una  nota  leida  en  1856  á  la  Academia  de  Ciencias  y  que 
dió  lug-ar  á  que  se  nombrase  una  comisión  de  exámen  y  de  la 
que  fueron  ponentes  Dumas,  Peiouze,  y  Cláudio  Bernard,  resulta: 

Que  quince  dias  después  déla  muerte,  aún  se  encontró  el  fós- 
foro en  sustancia  en  los  órg-anos,  y  por  consecuencia  es  bien 
fácil  aislarlo.  En  efecto,  para  conseg-uirlo,  es  suficiente  dig-erir 
en  el  sulfuro  de  carbono,  el  estómag-o,  los  intestinos  cortados, 
así  como  los  alimentos  que  conteng-an;  si  se  ñltra  después,  el 
sulfuro  contiene  todo  el  fósforo  en  disolución,  reconociéndose  su 
presencia:  1.°  Si  se  evapora  espontáneamente  (las  sustancias  or- 
gránicas  impiden  al  fósforo  arder  por  la  evaporación  espontánea 
del  sulfuro  de  carbono  en  el  que  está  disuelto,  (Naquet)),  deja 
un  residuo  inflamable  y'soluble  en  el  ácido  nítrico  monobidratado 
hirviendo,  suministrando  un  líquido  que  precipita  las  sales  de 
barita,  después  de  saturado  por  el  amoniaco,  pero  que  da  en  este 
caso  un  precipitado  soluble  en  los  ácidos.  Este  líquido  deja  de 
precipitar  la  barita  cuando  se  le  mezcla  con  percloruro  de  hier- 
ro y  se  elimina  el  sexquióxido  del  metal  por  el  amoniaco;  es  sus- 
ceptible de  colorearse  en  amarillo  cuando  se  le  hace  liervir  con 
molibdato  amónico.  A  estos  caractères  añadiremos,  de  nuestra 
propia  experiencia,  que  puede  emplearse  para  reconocer  el  fós- 
foro disuelto  en  el  sulfuro  de  carbono  el  aparato  de  Flandin  y 
Dang-er,  destinado  á  la  investigación  del  arsénico.  Para  esto  se 
mezcla  la  disolución  del  fósforo  con  el  alcohol  bien  puro,  desti- 
nado á  suministrar  el  ag-ua  para  su  combustion;  se  introduce 
esta  mezcla  en  una  lámparíi  de  alcohol,  cuya  mecha  es  de  amian- 
to bien  desunido.  Se  recibe  la  llama  que  se  produce  en  el  tubo 
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,ie  combustion  D  del  aparato,  {ñg.  7)  y  se  produce  entonces  an- 
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hídrido  sulfuroso  y  carbónico,  ag-ua  y  ácido  fosforoso.  El  ag-ua 
se  condensa  en  el  tubo  G  y  arrastra  consigno,  á  la  cápsula  colo- 
cada debajo,  el  anhídrido  sulfnroso  y  el  ácido  fosforoso;  se  eva- 
pora á  sequedad  el  líquido  ácido  recog-ido  de  este  modo,  se  le 
añade  ácido  nítrico  monobidratado,  se  evapora  de  nuevo  y  des- 
pués de  baber  redisuelto  este  último  residuo  ea  ag-ua  amoniacal, 
se  investigan  en  la  disolución  las  propiedades  del  ácido  fosforo- 
so. Este  procedimiento  tiene  la  ventaja  de  que  el  fósforo  que  se 
encuentra,  proviene  ssg-uramente  del  que  en  sustancia  babia,  y 
no  de  los  fosfatos  que  á  favor  de  las  materias  org'ánicas  pudie- 
ran ser  arrastrados  por  el  sulfuro  de  carbono.  Más,  como  por 
otra  parte,  podría  inducirnos  á  en*or  el  que  el  individuo  que  se 
creía  envenenado  hubiera  comido  antes  de  su  muerte  sesos  ó 
huevos,  sustancias  que  contienen  el  ácido  fosfo-giicórico,  es  bue- 
no confrontar  los  resultados  obtenidos  por  este  método  con  los 
que  dan  los  otros  procedimientos. 
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INVESTIOACIOH  DEL  ÁCIDO  FOSFOROSO. 

Cuando  no  se  halla  el  fósforo  natural,  es  además  necesario 
investig-ar  el  ácido  fosforoso.  Para  este  fin  se  toma  el  residuo 
qué  queda  en  el  matraz,  ya  en  el  método  de  Mistcherlich,  ya  en 
el  de  Fresenius  y  Neubauer  y  se  le  introduce  en  el  aparato  de 
Dusart  y  Blondlot;  si  se  obtienen  entonces  los  caractères  del  fós- 
foro, el  objeto  está  conseg-uido;  pero  si  no  se  obtuviesen,  como 
puede  suceder,  debido  á  la  presencia  de  materias  org-ánicas,  se 
hace  lleg"ar  el  g^s  á  una  solución  neutra  de  nitrato  de  plata; 
cuando  hay  ácido  fosforoso  en  las  materias  sospechosas,  da  un 
precipitado  de  fosfuro  de  plata  que  se  recog-e  y  lava.  Este  pre- 
cipitado es  de  seg-uida  identificado  en  el  mismo  aparato  de  Du- 
sart y  Blondlot  qne  esta  vez  da  indicaciones  exactas,  por  no  estar 
el  fósforo  mezclado  á  sustancias  org-ánicas. 


DOSADO  DEL  FÓSFORO. 


El  mejor  procedimiento  consiste  en  operar,  como  lo  reco- 
miendan Fresenius  y  Neubauer,  sosteniendo  la  corriente  g-a- 
seosa  bastante  tiempo  hasta  que  una  disolución  reciente  de  ni- 
trato arg-éntico  no  sea  precipitada  por  los  vapores  que  el  g-as 
arrastra;  se  filtra  y  lava  el  precipitado,  se  le  disuelve  en  ácido 
nítrico,  se  precipita  la  plata  por  el  ácido  clorhídrico,  se  filtra 
de  nuevo  por  un  filtro  layado,  se  evapora  en  una  cápsula  de  por- 
celana y  se  aprecia  el  ácido  fosfórico  producido  al  estado  de  piro- 
fosfato  de  mag-nesia;  para  esto  se  le  precipita  por  el  siüfato 
de  mag-nesia  amoniacal,  se  pesa  el  precipitado  fosfato-amónico- 
magnesiano,  despu.es  de  haberle  lavado  préviamente  y  calenta- 
do al  rojo  para  trasformarle  en  pirofosfato. 

INVESTIGACION  DE  LOS  ÁCIDOS. 

Los  ácidos  no  pueden  ser  investigados  más  que  sobre  el  tubo 
dio-estivo  ó  su  contenido;  de  Ueg-ar  hasta  otros  org-ános  mediante 
la*absorcion  y  el  intermedio  de  la  sang-re,  como  entonces  serán 
necesariamente  saturados  por  las  bases  que  esta  contiene,  no  es 
posible  afirmar  nada,  puesto  que  se  encuentran  normalmente  en 
la  economía  al  estado  de  sales  los  diversos  ácidos  (lue  se  trata 
de  investig-ar. 
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Para  hallar  los  ácidos,  se  principia  siempre  por  hacer  hervir 
el  tubo  dii4-estivo  y  su  contenido  en  el  ag'ua  que  se  renueva  has  ■ 
ta  que  deje  de  enrojecer  el  papel  de  tornasol;  después  se  filtra  y 
se  pone  alcohol  en  el  líquido  filtrado  para  precipitar  alg-unas  sus- 
tancias org-ánieas;  se  filtrado  seg'uida seg-unda  vez,  y  se  descu- 
bren los  diversos  ácidos  seg-un  vamos  á  decir. 

ÁCIDO  CLORHÍDRICO. 

8e  coloca  el  líquido  en  retorta  provista  de  un  recipiente 
y  se  le  destila,  hasta  que  el  que  queda  en  aquella  se  vuelva 
pastoso;  entónces  se  detiene  la  operación  y  se  demuestra: 
1.'^  que  el  producto  de  la  destilación  es  ácido;  2.°  que  precipita 
en  blanco  por  el  nitrato  arg'éntico;  3.°  que  este  precipitado  se 
disuelve  fácilmente  en  el  amoniaco;  4.'  que  no  es  soluble  en  el 
ácido  nítrico;  en  una  palabra,  que  posee  todos  los  caractères  del 
cloruro  de  plata. 

ÁCIDO  NÍTRICO. 

Se  satura  el  prôdueto  de  la  destilación  por  la  potasa  ó  la  sosa, 
se  evapora  á  sequedad  y  recog'e  "el  residuo;  se  mezcla  éste  con 
limaduras  de  cobre  y  se  coloca  la  mezcla  en  un  tubo  de  vi'di-io 
cerrado  por  un  extremo  y  que  lleva  en  el  otro  un  tapón  atrave- 
sado por  otro  tubo  abductor;  se  añade  ácido  sulfúrico  en  el  tubo 
cerrado,  se  tapa  y  calienta  y  recog-e  el"  gas  que  se  desprende 
desde  lueg-o  en  sulfato  ferroso,  que  deberá  tomar  una  coloración 
parda,  susceptible  de  variar  al  violado  por  la  adición  de  ácido 
sulfúrico,  y  en  seg-uida  en  el  sulfato  de  narcotina,  que  debe  co- 
lorarse de  un  hermoso  rojo.  Otra  parte  del  residuo  de  la  evapo- 
ración del  líquido  recog-ido  al  destilar,  préviamente  saturado 
por  un  álcali,  debe  deflag-rar  proyectado  sobre  las  ascuas. 

ÁCIDO  SULFÚRICO. 

Para  investig-ar  este  ácido,  no  se  destila  el  líquido  obtenido 
por  la  ebullición  de  los  órg-anos  en  el  ag-ua  destilada;  pero  se  le 
reduce  á  Vo  de  su  volúmen  y  después  se  agita  con  éter  durante 
diez  minutos;  éste  se  carg-a  del  ácido  sulfúrico  libre.  Si  se  pro- 
longase el  contacto  podrían  disolverse  los  sulfatos  ácidos.  Pasa- 
do dicho  tiempo,  se  decanta  el  éter,  se  le  evapora  espontá- 
neamente y  se  trata  por  el  agua  que  queda,  que  contiene  el 
ácido  y  materias  grasas;  esta  no  disuelve  más  que  al  primero  y 
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se  demuestra  que  existe  ti-atando  una  pai-to  por  el  nitrato  de 
barita;  en  cuyo  caso  da  un  precipitado  blanco,  insoluble  en  los 
ácidos,  que  (alentado  al  soplete  con  carbón  y  después  colocado 
sobre  una  lámina  de  plata  Immedecida  (;on  ácido  clorhídrico, 
enneg-rece  al  metal.  La  otra  parte  del  líquido  se  mezcla  con  co- 
bre y  se  evapora  en  un  tubo  de  ensayo,  y  al  fin  de  la  operación 
se  desprende  ácido  sulfuroso,  reconocible  por  la  propiedad  que 
tiene  de  colorear  en  azul  un  papel  impreg-nado  de  ácido  iódico  y 
almidón,  haciendo  desaparecer  después  esta  coloración  por  tras- 
formarse  en  ácido  iodhídrico  el  iodo  puesto  en  libertad,  con  tal 
que  exista  en  suficiente  cantidad  para  ello.  (Con  el  ácido  sulfú- 
rico muy  dilatado  jamás  be  obtenido  este  desprendimiento  de 
anhídrido  sulfuroso,  que  Orñla  afirma  se  obtiene  tan  fácilmen- 
te, aunque  haya  calentado  la  materia  hasta  sequedad  completa.) 

ÁCIDO  FOSFÓRICO. 

Se  evapora  á  sequedad  el  líquido  y  el  residuo  se  trata  por 
alcohol  de  44°;  se  evapora  de  nuevo  para  tratar  el  residuo  por  el 
ag-ua  y  se  ve  si  el  líquido  así  obtenido  precipita  en  blanco  por 
el  acetato  de  plomo.  El  precipitado  plúmbico,  lavado  y  suspen- 
dido en  el  ag-ua,  se  le  descompone  por  una  corriente  de  súlfido- 
hídrico  y  queda  un  líquido  que  filtrado  y  hervido  hasta  la  expul- 
'sion  del  exceso  de  este  g-as,  da  los  caractères  del  ácido  fosfórico. 

El  mejor  de  ellos  ee  el  sig-uiente,  pero  no  se  manifiesta  si  el 
ácido  no  es  abundante.  Se  le  mezcla  con  carbón  en  polvo  y  se 
evapora  á  sequedad  y  el  residuo  se  coloca  en  un  crisol  de  Hesse; 
calentándole  al  rojo,  se  desprende  entónces  fósforo  que  se  le  ve 
ardei'enla  parto  superior  del  crisol.  A.  falta  de  este  carácter,  de- 
bemos contentarnos  con  demostrar  que  la  sustancia  dada  pre- 
cipita con  la  sal  báñca,  cuyo  precipitado  es  insoluble  en  el  ácido 
nítrico;  con  el  sulfato  de  mag-nesia  amoniacal  da  un  precipitado 
blanco  cristalino,  que  cuando  se  calienta  con  una  solución  do 
molibdato  amónico  acidificada  con  el  ácido  nítrico,  precipita  ó 
toma  una  coloración  amarilla. 

ÁCIDO  OXÁLICO. 

Se  procede  como  con  el  ácido  fosfórico,  solamente  que  en  vez 
de  tratar  por  el  acetato  de  plomo,  el  ag-ua  en  la  que  se  ha  di- 
suelto  parte  del  residuo  del  alcohol,  se  divide  la  solución  en  dos 
partes  que  so  tratan  separadamente. 

En  la  una  se  vierte  una  sal  de  cal  y  se  prueba:  L*  que  se  for- 
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ma  precipitado;  2."  que  este  es  insolable  en  al  ácido  acético  y 
el  clovuro  amónico;  3.'  que  calcinado  lig-eramente  adquiere  la 
propiciad  de  hacer  efervescencia  con  el  ácido  clorhídrico. 

En  la  otra  se  pone  nitrato  de  plata  y  se  demuestra:  I."  que 
se  forma  precipitado;  2.'  que  éste,  recogido,  desecado  y  colocado 
en  un  tubo  de  ensayo,  detona  cuando  se  le  calienta. 

ÁCIDO  ACÉTICO. 

Destílanse  las  ag-uas  de  loción  del  tubo  dig-estivo  como  para 
la  investig-acion  de  los  ácidos  clorhídrico  y  nítrico;  después  se 
comprueba:  1.*  que  el  producto  de  la  destilación  es  ácido;  2."  que 
tiene  olor  de  vinag-re;  3.'  que  no  enrojece  las  sales  férricas;  4.'  que 
adquiere  la  propiedad  de  enrojecerlas  si  se  le  satura  prévia- 
raentepor  una  base;  5.'  que  las  comunica  entonces  la  de  preci- 
pitar en  negTO  por  el  súlfído-hídrico;  -6.*  que  el  líquido  ácido 
no  saturado  y  hervido  con  una  pequeña  cantidad  de  almidón, 
no  le  hace  perder  la  propiedad  de  ser  coloreado  por  el  iodo; 
7."  que  calentado  con  un  exceso  de  litarg-irio,  el  líquido  ácido  da 
una  sal  básica  que  restablece  el  color  azul  del  tornasol. 

ÁCIDO  CIANHÍDRICO. 

La  investig-acion  de  este  ácido  exig-e  precauciones  especia- 
les; se  colocan  las  materias  sospechosas,  adicionadas  de  ag'ua 
si  son  sólidas,  en  una  retorta  provista  de  un  tubo  abductor  intro- 
ducido en  una  disolución  de  nitrato  de  plata  y  se  la  calienta  al 
baño  de  María.  Si  los  vapores  que  se  desprenden  producen  pre- 
cipitado en  la  disolución  de  la  sal  arg-óntica,  se  continua  la  ac- 
ción del  calor,  hasta  que  ensayada  una  porción  de  nueva  disolu- 
ción de  nitrato  no  dé  precipitado:  suspendida  entónces  la  opera- 
ción, se  introduce  ácido  clorhídrico  en  la  retorta  y  se  empieza 
á  calentar;  se  forma  un  nuevo  precipitado,  el  que  indica  la  pre- 
sencia de  un  cianuro  en  las  sustancias  sometidas  á  la  investi- 
gación, miéntras  que  el  obtenido  por  la  simple  acción  del  calor, 
acusa  la  del  ácido  cianhídrico  libre  ó  combinado  don  el  amo- 
niaco, el  que  se  reconocerá  en  el  líquido  donde  el  cianuro  de 
plata  se  precipitó. 

Para  poner  en  evidencia  él  cianóg*eno  en  el  precipitado,  se 
le  recoge  sobre  un  filtro  pequeño,  se  le  lava  y  deseca,  se  le  co- 
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loca  despues  en  un  tubo  de  ensayo  bastante  larg-o  y  en  cuyo 
fondo  se  ha  colocado  de  antemano  iodo;  sobre  el  precipitado  se 
pone  una  porción  de  bicarbonato  sódico  destinado  á  retener  el 
exceso  de  iodo;  si  se  calienta  el  tubo,  se  ven  aparecer  vapores 
blancos,  que  vienen  á  condensarse  en  la  parte  friá  del  fin  de 
aquel,  que  son  ag'ujas  de  ioduro  ád  cianog*eno  que  por  medio  de 
la  lente  se  reconoce  perfectamente  su  forma  cristalina;  ag'ujas 
incoloras  que  se  volatizan  con  facilidad,  depositándose  en  otros 
puntos  por  la  acción  del  calor.  ^ 

Se  extrae  del  tubo  el  ioduro  de  cianóg-eno  y  se  le  mezcla  con 
potasa  y  agrua  y  con  el  precipitado  que  da  el  amoniaco  en  el  sul- 
fato ferroso,  que  debe  lavarse  de  antemano  y  desecarse  hasta 
que  se  enverdezca  al  aire;  se  evapora  á  sequedad,  se  trata  el  re- 
siduo por  el  ag-ua  y  se  acidula  con  clorhídrico  el  líquido,  el  cual 
precipita  entónces  en  azul  por  las  sales  férricas  y  en  rojo  por 
las  cúpricas. 

Otra  parte  del  precipitado  arg*éntico  calentada  con  azufre,  y 
después  hervida  con  cloruro  de  sódio  disuelto  en  agua,  produce 
en  este  líquido  siilfocianuro  sódico  que  colora  en  rojo  intenso  al 
cloruro  férrico. 

Es  evidente  que  si  el  líquido  en  que  se  investig-a  el  ácido 
cianhídrico  contiene  otro  ácido,  no  pueden  existir  cianuros,  pero 
siempre  se  podrá  recog-er  el  cianhídrico,  sin  poder  determinar 
después,  si  estaba  libre  ó  combinado,  y  como  los  ácidos  clorhí- 
drico y  nítrico  no  se  volatizan  por  la  simple  exposición  de  las 
materias  sospechosas  á  la  temperatura  del  ag-ua  hirviendo,  des- 
pués de  separado  el  cianhídrico,  pueden  investig-arse  los  otros 
por  los  procedimientos  que  hemos  indicado. 

INVESTIGACION  DE  LOS   ÁLCALIS  MINERALES. 

Es  muy  difícil  encontrar  los  álcalis  al  estado  caustico,  á  cau- 
sa de  la  facilidad  con  que  se  carbonatan;  por  otra  parte  los  car- 
bonates cálcico,  barítico  y  estróncico  no  siendo  venenosos,  no 
pueden  emplearse  con  fin  criminal,  y  los  de  potasa  y  sosa  se 
usan  en  medicina.  A  pesar  de  las  escasas  probabihdades  de 
éxito  es,  pues,  el  álcali  caustico  el  que  se  debe  mvestig-ar. 

Para  este  fin  se  colocan  los  órg-anos  á  examinar  y  su  conte- 
nido en  una  retorta  de  vidrio,  se  añade  ag-ua  y  hace  hervir,  re- 
cociendo en  un  recipiente  los  vapores  que  se  desprendan.  Este 
recipiente  contendrá  entónces,  después  de  la  operación,  amoma- 
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eo,  si  se  encontrase  en  -las  sustancias  sobre  que  se  opera;  pero 
como  en  la  putreteîion  se  ori^'-ina,  ning-una  consecuencia  po- 
driamos  deducir  de  este  lieclio. 

Si  despues  de  una  ebullición  por  una  hora  próximamente,  las 
sustancias  sospechosas  restableciesen  aún  el  color  del  tornasol 
enrojecido  por  los  ácidos,  há  lug-ar  á  investigar  la  potasa,  sosa, 
estronciana,  barita  y  cal.  Se  filtra  entonces  la  solución  y  el 
residuo  A  se  le  trata  por  el  alcohol,  el  cual  disuelve  las  dos  pri- 
meras bases,  dejando  al  estado  insoluble  las  tres  últimas,  así 
como  los  carbonatos  alcalinos. 

Para  determinar  la  potasa  y  la  sosa,  se  evapora  la  disolución 
alcohólica  despuea  de  filtrada,  se  calcina  el  residuo  en  un  crisol 
de  plata,  y  después  de  haber  comprobado  que  tiene  reacción  al- 
calina, se  le  disuelve  en  ácido  sulfúrico  diluido.  Si  el  líquido  se 
enturbiase  podría  tener  vestig-ios  de  barita  y  estronciana  y  se 
debe  filtrar  (1) 

Después  de  filtrado  se  adiciona  ácido  clorhídrico,  y  si  preci- 
pita en  amarillo  por  el  cloruro  platínico,  y  si,  sin  la  adición  del 
clorhídrico,  da  un  precipitado  blanco,  cristalino,  con  el  ácido 
tártrico  y  g-elatinoso  con  el  ácido  hidrofluosilícico,  queda  demos- 
trada la  presencia  de  la  potasa.  Si  alg"uno  de  estos  caract^sres  no 
se  comprobase  y  se  observa  que  da  un  precipitado  blanco  con  el 
bi-meta-antimoniato  de  potasa,  la  presencia  de  la  sosa  queda  de 
manifiesto.  En  los  dos  casos  es  necesario  repetir  las  experiencias 
y  comprobar  los  resultados  por  el  exámen  espectroscópico. 

Inútil  es  decir  que  para  la  completa  certidumbre  es  necesario 
ver  que  sobre  pequeñas  cantidades  del  líquido,  no  dan  precipi- 
tado, ni  el  sulfidohídrico,  ni  el  sulfato  amónico,  ni  el  carbonato 
sódico. 

Para  reconocer  la  barita,  estronciana  y  cal,  se  disuelve  en 
el  ácido  ácetico  Ift  parte  de  residuo  A  insoluble  en  el  alcohol  y 
se  trata  el  líquido  así  obtenido  por  el  carbonato  amónico,  preci- 
pitándose las  tres  bases  al  estado  de  carbonato;  se  recog-e  el 
precipitado,  se  le  filtra,  lava  y  disuelve  sobre  el  mismo  filtro  con 
el  ácido  clorhídrico  diluido.  El  líquido  filtrado  se  divide  en  dos 
partes;  una  de  ellas  se  precipita  por  el  ácido  sulfúrico;  filtrada  y 
saturada  por  el  amoniaco,  se  trata  después  por  el  oxálato  amó- 
nico. Si,  hay  cal  y  cuyo  sulfato  es  poco  soluble,  pero  alg-o  pue- 
de disolverse,  se  obtendrá  precipitado. 

(1)  Lii  barita  y  eslronniana  se  disuelven  en  el  nlcoliol,  poro  stilo  cuandu  son  an- 
hidras y  si  af|UPl  es  a1)si)íulo,  lo  (juc  no  sucede  eii  este  caso. 
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Se  evapora  en  seg-uida  la  8e¿>-unda  parto  del  líquido  á  seque- 
dad y  se  la  trata  por  alcohol  absoluto  que  disuelve  el  cloruro 
estróncico  y  deja  el  bárico;  el  líquido  alcohólico  evaporado  aban- 
dona un  residuo  que  tratado  por  el  agua  se  enturbia  por  el  sul- 
fato de  cal,  si  contiene  estronciana. 

El  residuo  insoluble  en  el  alcohol,  se  trata  por  el  agua;  si 
contiene  barita,  precipita  por  el  ácido  sulfúrico  y  el  hidrofluo- 
silícico;  este  último  carácter  la  distingue  de  la  estronciana  que 
no  es  precipitada  por  el  hidrofluosilícico. 

Si  las  experiencias  no  dan  resultado  y  nada  ménos  se  sospe- 
cha un  envenenamiento  por  la  barita  ó  estronciana,  estas  pue- 
den existir  en  las  materias  del  tubo  digestivo  al  estado  de  sulfa- 
to insoluble;  es  necesario  destruir  estas  por  el  ácido  sulfúrico, 
calcinar  el  carbón  en  un  crisol  á  una  alta  temperatura  y  tratar 
de  seguida  la  masa  por  el  agnia,  se  obtendrá  así  sulfuro  de  bario 
y  de  estroncio^  pudiendo  caracterizar  en  ellos  las  propiedades  de 
la  barita 'y  estronciana. 

INVESTIGACIOIT  DEL  CLORO,  DEL  BROMO  Y  DEL  IODO. 

*  CLORO  Y  CLORUROS  DECOLORANTES. 

El  clorons  muy  difícil  de  hallar  porque  pasa  rápidamente  al 
estado  de  cloruro  y  de  ácido  clorhídrico,  siendo  así  que  lo  que 
se  desea  es  aislarle;  en  todo  caso,  si  existe  libre  en  el  tubo  di- 
gestivo, se  sospechará  por  el  olor  y  reconocerá  haciendo  hervir 
las  materias;  los  vapores  deberán  colorear  de  azul  el  papel  prepa- 
rado con  ioduro  de  potasio  y  engrudo  de  almidón.  Si  no  se  pueden 
obtener  estos  caractères  por  sólo  la  ebullición,  pero  sí  después  de 
haber  añadido  ácido  sulfúrico  á  las  sustancias  que  se  analizan, 
esto  conduce  á  admitir  que  contienen  agua  de  Javelle  ó  hipo- 
clorito  de  cal. 

BROMO. 


Cuando  el  bromo  está  todavía  libre  en  el  momento  de  la 
autopsia,  se  manifiesta  por  su  color  rojizo  y  su  mal  olor.  Se  le 
puede  aislar  tratando  las  materias  tpie  le  contienen  por  sulfuro 
de  carbono  que  le  disuelve  tiñéndose  de  rojo;  agitando  esta  di- 
solución en  la  de  potasa  se  apodera  de  él.  Se  evapora  el  liquido 
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decantado,  caleina  el  residuo  y  éste  se  trata  por  el  ag-iia  y  se 
obtiene  una  disoliie-ion  de  bromuro  potásico.  Ag-itada  esta  diso- 
lución con  ag'Lia  de  cloro  y  éter,  queda  el  bromo  libre  que  se  di- 
,  suelve  en  el  primero,  y  como  éste  no  lo  es  más  que  imperfecta- 
mente en  el  ag'ua,  la  solución  etérea  de  bromo,  que  es  de  color 
pardo,  sobrenada  en  la  superficie  del  ag-ua,  que  queda  incolo- 
ra. Otra  parte  de  la  solución  acuosa  puede  precipitarse  por  el 
nitrato  de  plata  que  da  bromuro  de  este  metal-,  soluble  en  el 
amoniaco. 

Si  el  bromo  se  hubiese  trasformado  en  bromuro,  habria  que 
hervir  en  ag-ua  el  tubo  dig^estivo  y  los  alimentos  que  contuvie- 
se, filtrar  el  líquido  y  agitarle  con  éter  y  cloro;  puesto  en  liber- 
tad el  bromo  se  disolvería  y  se  colorearla  en  rojo  amarillento. 
Se  decanta  el  éter,  se  trata  por  la  potasa  que  se  combinarla  con 
el  bromo,  en  cuyo  caso  podria  reconocerse  como  anteriormente. 

IODO. 


La  investigación  del  iodo  se  ejecuta  de  idéntico  modo  y  por 
los  mismos  procedimientos  que  la  del  bromo;  sólo  varia  en  que 
después  de  haberle  aislado  se  comprueba  si  colora  en  azul  el  al- 
midón y  en  violeta  el  sulfuro  de  carbono. 


INVESTIGACION  DE  LOS  METALES. 

Nos  fijaremos  en  el  caso  más  complejo  y  admitiremos  que 
se  han  mezclado  muchos  metales  y  ademas  con  el  arsénico  y 
antimonio.  Se  empieza  por  destruir  las  materias  org-ánicas  por 
el  clorato  de  potasa  y  el  ácido  clorhídrico.  Cuando  esta  es  tan 
completa  como  sea  posible  y  que  se  ha  desalojado  el  exceso  de 
cloro  por  la  ebullición,  se  filtra.  El  residuo  que  queda  sobre  el 
filtro  debe  conservarse,  pues  contiene  la  totalidad  de  la  plata  y 
la  mayor  parte  del  plomo,  suponiendo  que  el  envenenamiento  se 
haya  efectuado  con  uno  de  estos  metales.  Sea  A  el  precipitado  y 
B  el  líquido  filtrado. 

TRATAMIENTO  DEL  PRECIPITADO  A. 

Se  le  calcina  con  un  poco  de  carbonato  sódico  y  papel  Berze- 
lius  destinado  á  suministrar  carbono.  Los  dos  metales  quedan 
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libres.  Se  trata  el  rosi  duo  por  ag'ua  acidii1n,tla  con  ácido  nítrico 
y  se  filtra,  se  lava  la  parte  insoluble  coa  aí^-ua  caliente,  liasta 
que  las  ag-uas  de  loción  no  precipiten  por  lus  sales  de  plata;  se 
deseca  en  segniida  y  disuelve  en  el  ácido  nítrico  hirviendo,  se 
dilata  en  ag'ua  el  líquido  y  se  filtra. 

En  el  líquido  filtrado  se  añade  ácido  sulfúrico;  si  no  produce 
precipitado,  se  puede  aseg-urar  que  el  residuo  A  no  contiene 
plomo;  si  por  el  contrario  se  formase,  se  le  recog-e  sobre  un  filtro, 
se  le  lava,  y  para  poner  fuera  de  duda  que  está  constituido  por 
sulfato  de  plomo,  se  comprueba  por  su  disolución  en  el  tartrato 
amónico  y  dará  un  líquido,  el  cual,  tratado  por  el  sulíido-hí- 
drico,  precipita  en  neg-ro. 

El  líquido  que  no  ha  precipitado  ó  del  que  se  precipitó  el 
plomo  por  el  ácido  sulfúrico,  después  de  filtrado  en  este  caso, 
contendrá  la  plata;  luég-o  si  se  le  añade  ácido  clorhídrico,  se 
precipitará  bajo  la  forma  de  un  polvo  arrequesonado,  soluble  en 
en  el  amoniaco,  insoluble  en  el  ácido  nítrico  hirviendo  y  que 
groza  de  la  propiedad  de  enneg'recerse  á  la  luz. 

Estos  caractères  no  dejan  duda  alg-una  acerca  de  la  presen- 
cia de  la  plata  (1) . 

Nota. — En  las  experiencias  que  acabamos  de  exponer,  así 
como  en  las  siguientes,  surg*e  á  veces  una  dificultad:  los  preci- 
pitados son  tampoco  abundantes  que  apénas  si  queda  nada  en 
el  filtro;  cuando  sólo  hay  que  tratarlos  por  reactivos  que  no  al- 
teran el  papel,  no  hay  que  preocuparse  por  esto;  tal  sucede  si 
hemos  de  emplear  el  amoniaco,  el  tartrato  de  esta  base  y  los 
ácidos  diluidos^  entónces  se-  disuelven  sobre  el  filtro;  pero  si  se 
trata  de  los  que  le  atacan,  es  preferible  separarle  de  aquel.  Para 
conseguirlo,  lo  mejor  es  mezclar  al  líquido  ántes  de  filtrarle  una 
pequeña  cantidad  de  sílice  bien  pura,  obtenida  por  descomposi- 
ción del  fluoruro  de  silicio  mediante  el  ag-ua.  El  precipitado 
metálico  queda  entónces  aprisionado  entre  los  g-ranos  de  sílice 
y  se  le  desprende  fácilmente  del  filtro.  La  sílice  en  nada  per- 
judica por  ser  insoluble  en  todos  los  disolventes  que  han  de  em- 
plearse. ' 


(1)  Si  en  el  Iralamienlo  por  el  ácido  nítrico  queda  un  residuo  insoluble,  este  podría 
contener  estaño;  ló  mejor  entónces  es  disolverle  en  aj^ua  reiíia,  precipitar  el  metal  por 
una  lámina  de  zinc  y  redisol  verle  en  el  áciflj),  clorhídrico  hirviendo  y  ver  si  este  lí- 
quido da  un  precipitado  purpúreo  con  el  cloruro  nú  rico,  y  cim  el  sulfido-hidricn  otro 
pardo,  solublf)  en  el  suindlir.-il"  inni.nico. 
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TRATAMIENTO  DEL  LÍQUIDO  B. 

Se  mantiene  este  líquido  en  baño  de  maria  á  la  temperatu- 
ïa  de  70*,  haciendo  atravesar  por  él,  durante  doee  horas,  una 
corriente  de  sulfido-hídi'ico;  se  tapa  de  seg-uida  el  frasco  que  le 
contiene  con  papel  y  se  le  abandona  por  el  tiempo  necesario  y  á 
una  temperatura  suave,  hasta  que  desaparezca  el  olor  á  dicho 
g-ag.  Se  filtra  entonces  con  las  precauciones  indicadas  más  arri- 
ba y  se  lava  tan  completamente  como  sea  posible;  sea  a  este  pre- 
cipitado, el  líquido  y  las  ag-uas  de  loción  se  reúnen  por  otra 
parte  y  evaporan  convenientemente;  desig'naremos  este  líquido 
con  la  letra  b. 

TRATAMIENTO  DEL  PRECIPITADO  a. 

Este  precipitado  puede  contener  sustancias  org-ánicas;  para 
destruirlas^  sin  perder  cantidad  alg"una  -de  metal,  se  le  deseca 
completamente,  se  le  humedece  con  ácido  nítrico^  se  le  evapora 
en  baño  de  maria  y  añade  al  residuo  papel  Berzelius,  para  su- 
ministrar carbón  y  ácido  sulfúrico  caliente  en  cantidad  bastan- 
te para  impreg-nar  toda  la  masa;  después  se  calienta  el  todo  por 
algunas  horas  á  170°  próximamente,  liasta  que  tomando  una 
porción  pequeña  de  la  masa  carbonosa  (que  se  vuelve  de  seg-ui- 
da á  la  mezcla)  y  agitándola  con  agaa  se  obtiene  un  líquido  in  - 
coloro;  se  calienta  entónces  toda  la  masa  con  ocho  partes  de 
agua  y  una  de  ácido  clorhídrico;  se  ñltra,  se  lava  el  residuo  con 
el  clorhídrico  diluido  y  se  reúnen  las  aguas  de  loción  al  líquido 
y  se  obtendrá  un  residuo  insoluble  I  y  un  líquido  II  que  se  ana- 
lizan separadamente. 

RESIDUO  I.  . 

Este  residuo  puede  contener  plomo,  mercurio,  estaño,  bis- 
muto y  antimonio.  Se  le  calienta  bastante  tiempo  con  ag-ua  ré- 
g-ia,  se  filtra  y  se  lava  el  nuevo  residuo,  si  existe,  con  ácido  clor- 
hídrico diluido.  Este,  calentado  con  cianuro  de  potasio  abandona 
su  metal  al  estado  libre;  se  trata  este  último  por  el  ácido  nítri- 
co que  disuelve  el  plomo  y  deja  al  estaño  al  estado  de  ácido  me- 
tastánnico;  se  separa  el  nitrato  plúmbico  soluble  del  ácido  me- 
tastánnico  insoluble  y  se  identifica  el  plomo  y  el  estaño  como 
se  ha  diclio  al  ocuparnos  del  precipitado  a.  ' 
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En  cuanto  al  líquido  obtenido  por  la  acoioa  del  ag-ua  rég-ia  so- 
bre el  residuo  I,  se  le  precipita  por  el  sulfido-liídrico  se  separan 
el  estaño  y  antimonio  del  plomo  y  del  bismuto  por  el  sulfhidrato 
amónico,  que  no  disuelve  más  que  los  sulfuros  de  los  primeros 
metales  y  se  los  investig-a  en  el  líquido  seg-un  tendremos  ocasión- 
de  decir  al  ocuparnos  del  líquido  IV,  salvo  el  tratamiento  desti- 
nado á  la  investig-acion  del  arsénico  que  es  aquí  innecesario. 
Respacto  al  residuo  insoluble  en  el  sulfuro  de  amonio,  se  le  trata 
por  ácido  nítrico  que  disuelve  el  plomo,  el  cobre  y  el  bismuto, 
y  deja  el  mercurio,  se  filtra  é  investig-a  el  mercurio  como  queda 
dicho. 

A  la  parte  disuelta  se  adiciona  ácido  sulfúrico;  si  se  forma 
precipitado,  se  le  recog-e,  lava  y  determina  su  naturaleza  seg-un 
lo  hemos  dicho  al  ocuparnos  del  A.  Finalmente,  el  liquido  filtra- 
do, separado  del  plomo,  se  investig-a  en  él,  'el  bismuto  y  cobre 
por  el  procedimiento  que  indicaremos  al  ocuparnos  del  precipi- 
tado III. 

*  I  » 

LÍQUIDO  II. 

Se  concentra  en  baño  de  maria  y  después  se  trata  una  peque- 
ña parte  con  precaución  por  un  poco  de  carbonato  amónico,  de 
manera  que  pueda  observarse  si  se  forma  ó  no  precipitado;  se 
acidula  de  seg-uida  el  ensayado  con  una  corta  cantidad  de  ácido 
clorhídrico  y  se  le  vierte  en  el  líquido  á  través  del  cual  se  hace 
pasar  una  corriente  de  sulfido-hídrico,  operando  seg-un  hemos 
tenido  ocasión  de  indicar  al  ocuparnos  del  B.  En  este  caso. puede, 
ó  bien  producirse  precipitado,  ó  bien  no;  si  no  se  produce  no 
contiene  metal;  si  se  produce  le  desig-naré  con  la  C  y  há  lug-ar, 
al  contrario,  á  buscar  los  metales  precipitables  por  aquel. 

XXÁMEir  DEL  PRECIPITADO  C. 

* 

Si  el  precipitado  aparece  bajo  la  forïna  de  una  nebulosidad 
blanca  ó  amarilla,  hay  probabilidades  de  que  sea  formado  ex- 
clusivamente por  azufre,  es  sin  embarg-o  indispensable  recog-er- 
le  para  en  él  buscar  el  arsénico,  seg-un  sabemos  se  procede  para 
hallar  este  metaloide. 

Si  el  precipitado  es  de  un  amarillo  puro,  se  le  mezcla  con 
amoniaco,  ag-itando;  si  se  disuelve  por  completo  y  el  tratamiento 
del  líquido  II  por  el  carbonato  amónico  no  dió  precipitado,  es 
seg-uro  que  no  contiene  más  que  arsénico  y  niug-un  metal.  En 
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este  caso  se  termina  la  investig-acion  seg-un  dejamos  dicho  al 
ocuparnos  de  dicho  cuerpo.  Si  por  el  contrario,  es  de  otro  color 
que  el  amarillo,  ó  siéndolo  es  imperfectamente  soluble  en  el 
amoniaco  y  se  ha  obtenido  precipitado  tratando  el  líquido  11  por 
el  carbonato  amónico,  debe  investig-arse  el  estaño,  antimonio, 
mercurio,  cobre,  bismuto  y  cadmio.  En  este  caso  se  le  coloca 
en  un  pequeño  matraz  con  amoniaco  y  sulfhidrato  amónico,  se 
digiere  por  algún  tiempo  á  una  temperatura  suave  y  se  filtra. 

El  residuo  insoluble  que  llamaré  lïl,  se  lava  y  conserva  con 
su  etiqueta,  para  estudiarse  separadamente  del  líquido  que  de- 
sig-no  IV. 

TRATAMIENTO  DEL  LIQUIDO  IV. 

Se  evapora  á  sequedad  así  como  las  ag'uas  de  loción  á  él 
reunidas;  el  residuo  se  trata  por  el  ácido  nítrico  fumante;  se 
evapora  cuidadosamente  á  sequedad,  después  se  satura  este  nue- 
vo residuo  por  una  disolución  de  carbonato  sódico.  Se  le  añade 
aún  una  mazcla  de  una  parte  del  carbonato  dicho  y  dos  de  ni- 
trato sódico.  Se  evapora  nuevamente  á  sequedad  y  somete  el 
todo  á  la  fusion.  Fria  la  materia  se  apura  por  ag-ua,  y  si  queda 
residuo  se  le  lava  con  una  mezcla  de  alcohol  y  ag-ua  en  partes 
iguales.  Los  líquidos  filtrados  se  calientan  para  desalojar  el  al- 
cohol y  después  adicionados  de  ácido  sulfúrico  y  calentados 
hasta  que  no  se  desprendan  vapores  blancos  de  este  ácido  á  fin 
de  aseg-urarse  que  ha  sido  expulsado  todo  el  ácido  nítrico.  Des- 
pués del  enfriamiento,  se  trata  la  masa  por  el  agua  y  se  somete 
al  aparato  de  Marsh,  y  si  se  quiere  determinar  la  cantidad  de 
arsénico,  se  le  precipita  por  el  sulfido -hídrico  para  proceder  de 
seg-uida  seg-un  hemos  dicho. 

El  residuo  insoluble  en  el  ag-ua  puede  contener  estaño,  anti- 
monio é  indicios  de  cobre.  Se  le  trata  desde  lueg-o  por  el  ag-ua 
rég-ia  que  le  disuelve  completamente,  en  el  líquido  se  introduce 
una  lámina  de  zinc  que  precipita  los  tres  al  estado  metálico.  Se 
recog-e  este  precipitado  mezclado  al  zinc,  se  le  trata  por  el  ácido 
clorhídrico  diluido  para  disolver  el  zinc  y  cuando  está  comple- 
tamente disuelto,  se  hierve  el  residuo  con  el  mismo  ácido  con- 
centrado que  disuelve  solo  al  estaño;  se  le  comprueba  en  el  lí- 
quido filtrado  y  precipitará  en  púrpura  por  el  cloruro  aúrico; 
reduciendo  el  bicloruro  mercúrico  á  cloruro  mercurioso  que  pre- 
cipita y  da  con  el  sulfido-hídrico  otro  pardo,  soluble  en  el  sulfo- 
hidrato  amónico. 


COMPENDIO 

El  residuo  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico  se  lava  bien  y 
trata  por  el  ácido  nítrico  que  disuelve  el  cobre,  se  filtra  y  en  él 
se  mvestig-a  este  metal,  que  tomará  color  azul  por  el  amoniaco 
y  después  de  la  saturación  por  este  álcali,  dará  un  precipitado 
rojo  bien  característico  por  el  cianuro  ferroso  potásico  (ferro- 
cianuro  potásico) . 

^  En  cuanto  al  antimonio,  queda  en  el  tratamiento  por  el  ácido 
nítrico  al  estado  de  óxido  intermediario  insoluble.  Se  le  redi- 
suelve  en  el  clorhídrico  en  el  que  es  soluble  y  se  somete  al  apa- 
rato de  Marsh. 

TRATAMIENTO  DEL  PRECIPITADO  III. 

Este  precipitado  puede  contener  sulfuros  de  mercurio  y  cobre, 
cadmio  y  bismuto.  Se  le  trata  por  ácido  nítrico  que  los  disuelve, 
excepto  al  de  mercurio;  si  no  deja  residuo,  queda  demostrada  la 
ausencia  de  dicho  metal;  si  por  el  contrario,  le  hubiese,  se  le  lava 
bien  y  disuelve  en  ag-ua  rég-ia  y  se  investig-a  el  mercurio  en  el 
liquido,  ya  por  la  pila  de  Schmitson,  ya  con  el  aparato  de  Flan- 
din  y  Dang-er  (véase  Investigación  del  mercurio). 

Quede  ó  no  residuo,  se  añade  un  exceso  de  amoniaco  á  la 
parte  disuelta  en  el  ácido  nítrico  y  si  precipita  de  un  modo  per- 
sistente existirá  bismuto;  en  este  caso  se  filtra  para  indagar  la 
presencia  del  cobre  y  del  cadmio  en  el  líquido  alcalino. 

Con  este  fin  se  trata  el  mismo  por  el  cianuro  de  potasio  y  se 
hace  atravesar  por  él,  una  corriente  de  sulfido-hídrico;  si  existe 
cadmio  precipitará  en  amarillo,  en  tanto  que  el  cobre  deja  de 
ser  precipitado  en  presencia  del  cianuro  alcalino. 

Se  filtra  para  separar  er  sulfuro  de  cadmio  y  se  satura  por 
el  ácido  clorhídrico,  en  cuyo  caso  el  cobre  es  separado  bajo  la 
forma  de  sulfuro  y  se  completa  su  precipitación  poi*  medio  de 
una  corriente  de  hidrógeno  sulfurado.  Se  recog-e  el  precipitado, 
lava  y  disuelve  en  el  ácido  nítrico  para  identificarle  seg-un  se  ha 
dicho  más  arriba.  Si  fílese  muy  abundante  se  le  puede  precipitar 
al  estado  metálico  por  una  lámina  de  hierro,  presentándose  co- 
herente, con  su  color  propio  en  cuyo  estado  puede  presentarse 
al  tribunal. 

TRATAMIENTO  DEL  LIQUIDO  b. 

Este  puede  contener  cobalto,  níquel,  hierro,  manganeso,  cro- 
mo, zinc  y  aluminio.  De  todos  ellos  el  cromo  y  zinc  son  sólo 
venenosos  y  por  tanto  son  los  que  deben  investigarse  cuando  se 
trata  de  un  envenamiento.  Se  satura  este  líquido  con  un  lig-ero 
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exceso  de  amoniaco,  se  le  añade  despues  sulfliidrato  amónico, 
se  deja  eu  reposo  por  alg-un  tiempo  y  se  recog-e  el  precipitado 
sobre  un  iiltro  el  que  contiene  siempre  sulfuro  de  hierro  y  fos- 
fato calcico;  puede  á  su  vez  contener  sulfuro  de  zinc  y  óxido  de 
cromo.  En  efecto;  si  las  materias  sospechosas  contienen  cromato, 
éste,  en  contacto  del  clorhídrico  y  del  hidróg-eno  sulfurado,  se 
convertirá  en  sexquicloruro  de  cromo  que  de  seg-uida  habrá  sido 
"descompuesto  por  el  sulfhidrato  amónico  con  formación  de  óxido 
de  cromo. 

Se  lava  el  precipitado  con  ag-ua  carg'ada  de  dicho  sulfhi- 
drato, se  le  deseca  y  funde  después  con  una  mezcla  de  cuatro 
veces  su  peso,  compuesta  de  nitrato  y  carbonato  potásicos  á 
partes  ig-uales.  Después  de  haber  sostenido  la  masa  en  fusion 
por  un  cuarto  de  hora,  se  la  trata  por  el  ag-ua  hirviendo  á  la  que 
se  añade  un  poco  de  alcohol  para  descomponer  el  mang'anato  que 
se  forme  en  el  caso  en  que  el  precipitado  conteng"a  manganeso; 
se  le  hierve  por  hastante  tiempo  para  desalojar  el  alcohol  y  se 
filtra;  el  líquido  filtrado  contiene  fosfato  potásico,  que  proviene' 
de  la  descomposición  del  de  cal,  y  cromato  de  potasa  orig-inado 
por  la  oxidación  del  sexquióxido  de  cromo.  Como  es  sólo  este 
último  cuerpo  el  que  tratamos  de  encontrar,  se  ensaya:  1."  si 
después  de  acidificado  por  el  ácido  acético,  da  con  el  acetato 
plúmbico,  un  precipitado  amarillo  soluble  en  la  potasa;  2."  si  adi- 
cionando ácido  clorhídrico  y  sometido  á  la  acción  de  una  cor- 
riente de  ácido  sulfuroso  ó  sulfido-hídrico,  adquiere  color  verde 
y  da  de  seg-uida  por  el  amoniaco  un  precipitado  g-ris  verdoso  de 
hidrato  crómico;  3."  si  precipita  en  rojo  de  ladrillo  por  el  nitrato 
arg-éntico. 

El  precipitado  que  queda  sobre  el  filtro  puede  contener  zinc 
mezclado  con  óxidos  de  hierro,  níquel,  cobalto,  aluminio  yman- 
g-aneso.  Se  le  disuelve  en  ácido  clorhídrico  hirviendo  y  añade 
acetato  de  sosa  al  líquido,  se  le  hierve  hasta  que  no  se  forme 
precipitado;  el  hierro  se  elimina  casi  por  completo;  se  filtra  y 
lava  este  precipitado  con  un  exceso  de  potasa.  Si  habia  en  el  líqui- 
do cobalto,  níquel,  mang-aneso,  lo  que  es  probable,  se  forma  un 
precipitado  persistente  que  se  separará  por  medio  de  un  filtro  y 
del  que  no  nos  ocuparemos  por  tío  ser  venenosos  estos  tres  me- 
tales. En  cuanto  al  líquido  filtrado  que  puede  contener  aluminio 
ó  zinc,  para  descubrir  este  último  se  le  pone  ácido  por  el  acéti- 
'  eo  y  se  vierte  sobre  él  ag-ua  saturada  de  hidróg-eno  sulfurado,  en 
cuyo  caso  se  deposita  bajo  la  forma  de  un  precipitado  blanco. 


•J*  COMPENDIO 

En  la  precipitación  por  el  siüfhidrato  amónico ,  el  cromo 
puede  quedar  en  el  líquido  filtrado,  por  oponerse  á  su  precipita- 
ción las  materias  org-ánicas  ;  si  no  se  hubiese  encontrado  en  el 
precipitado,  será  necesario  investig-arle  en  aquel.  Para  estose 
'  evapora  á  sequedad,  se  funde  el  residuo  con  una  mezcla  de  ni- 
trato y  carbonato  sódicos,  se  trata  después  por  ag-ua,  se  acidi- 
fica con  el  ácido  acético  y  se  comprueba  si  da  con  el  acetato  de 
plomo  un  precipitado  amarillo,  soluble  en  la  potasa. 

IlfVESTXGACIOKr  DE  LOS  ALCALOIDES  Y  DE  ALGUNAS  SUSTANCIAS 
ORGÁNICAS  MAL  DEFINIDAS  (l  ). 

A  Stas  corresponde  el  honor  de  haber  dado  á  conocer  un  mé- 
todo greneral  para  investig-ar  los  alcaloides. 

Desde  la  publicación  de  este  método,  ha  sido  modificado  por 
Otto  y  por  los  Sres.  L.  Uslar  y  J.  Erdmann.  Ademas  han  sido 
aconsejados  alg-unos  otros  por  Rodg-ers  y  G-irdwood,  porE.  Pro- 
Uius  y  por  los  Sres.  Graham  y  W.  Hofmann.  Estos  últimos,  que 
pueden  considerarse  g-enerales,  no  han  sido  aplicados  hasta 
ahora  más  que  á  la  investig-acion  de  la  estrig-nina  ;  por  último, 
recientemente  se  ha  propuesto  la  separación  de  los  alcaloides  de 
las  materias  animales  por  medio  de  la  diálisis. 

MÉTODO  DE  STAS. 

Este  se  funda  en  los  sig-uientes  hechos  :  1.'  que  las  sales  áci- 
das  á  base  de  alcaloides,  sobre  todo  las  que  contienen  un  esceso 
de  ácido  tártrico  ú  oxálico,  son  descomponibles  por  la  disolu- 
ción acaosa  de  bicarbonato  sódico  ó  potásico,  así  como  también 
por  los  álcalis  al  estado  cáustico;  2."  que  puesto  en  libertad  el 
alcaloide  en  estas  condiciones,  contiene  cierta  cantidad  de  agua 
combinada,  que  le  comunica  la  propiedad  de  disolverse  en  éter, 
aunque  sea  poco  soluble  en  él  después  de  desecado;  3."  que  el 
éter  se  apodera  por  la  ag'itacion  de  ellos  si  están  disueltos  en  el 
ag'ua. 

Sentados  estos  datos,  hé  aquí  cómo  procede  Stas:  toma  las 
materias  sospechosas;  si  son  órg-anos,  los  corta  en  pequeños  pe- 
dazos, y  después  los  macera  en  alcohol  lo  más  concentrado  po- 
sible ;  añade  á  la  mezcla  de  Vj  á  2  g-ramos  de  ácido  oxálico  ó 
tártrico,  introduce  el  todo  en  un  matraz  y  calienta  entre  60 
á  75*;  lo  retira  de  seg-uida  del  fuego,  lo  deja  enfriar  completa- 
mente, filtra  y  lava  con  alcohol  absoluto  las  sustancias  que  que- 
dan sobre  el  filtro. 

(1)    Colchicina,  picrotoxina  y  digilalina. 
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La  disolución  alcohólica  se  coloca  bajo  el  recipiente  de  la 
máquina  neumática  ó  se  somete  sencillamente  á  una  comente 
de  aire  seco,  calentado  á  35°  ó  más,  hasta  que  se  reduzca  á  la 
cuarta  parte  de  su  volúmen  primitivo,  en  cuyo  caso  podemos 
estar  seg-uros  de  haberse  evaporado  todo  el  alcohol. 

Si  el  líquido  acuoso  que  queda  contiene  algunas  partículas 
insolubles  en  suspension,  se  le  echa  sobre  un  filtro  humedecido 
con  ag*ua  destilada  y  se  reúnen  las  ag-uas  de  loción  al  primer 
producto  filtrado,  y  se  evapora  el  todo  á  sequedad  bajo  el  reci- 
piente de  la  máquina  neumática,  y  si  no  se  tiene  ésta,  debajo  de 
una  campana  ordinaria  y  sobre  una  cápsula  llena  de  ácido  sul- 
fúrico concentrado. 

Cuando  se  ha  terminado  la  evaporación,  se  trata  el  residuo 
por  el  alcohol  concentrado,  y  el  líquido  alcohólico  se  evapora  al 
aire  libre  y  el  nuevo  residuo  se  redisuelve  en  la  menor  cantidad 
posible  de  ag-ua. 

Esta  solución  se  coloca  en  un  frasco-probeta  y  se  la  añade 
una  disolución  concentrada  de  bicarbonato  sódico  y  después  éter; 
se  ag-ita  fuertemente,  se  deja  en  reposo  el  líquido  y  se  examina 
si  una  pequeña  cantidad  del  éter  que  sobrenada  en  la  superficie 
deja  residuo  al  evaporarla  en  un  cristal  de  reloj;  este  residuo 
es  del  álcali  buscado.  Dos  casos  pueden  entonces  presentarse,  ó 
el  alcaloide  es  sólido  ó  bien  es  líquido  y  volátil;  termínase  la 
operación  seg-un  las  circunstancias. 

1."  EL  AIiCALOII»!:  ES  LÍQUIDO  Y  VOLÁTIL. 

Se  conoce  que  se  trata  de  un  alcaloide  volátil,  en  que  des- 
pués de  la  evaporación  del  éter  quedan  estrias  oleosas  en  el  vi- 
drio de  reloj. 

Si  aparece  este  carácter  se  añade  al  frasco -probeta  una  di- 
solución de  potasa  cáustica,  se  ag-ita  de  nuevo,  se  decanta  des- 
pués el  éter  que  sobrenada  y  se  trata  de  ig-ual  modo  por  éste 
el  líquido  acuoso  por  dos  ó  tres  veces,  seg-un  anteriormente. 

Los  diversos  líquidos  etéreos  reunidos  en  un  mismo  vaso  se 
les  mezcla  con  do3  centímetros  cúbicos  de  ag-ua  acidulada  por 
un  quinto  de  su  peso  de  ácido  sulfúrico.  Este  se  apodera  del  al- 
caloide  que  se  disuelve  entónces  en  el  ag-ua  al  estado  de  sulfato 
ácido  puro,  miéntras  que  las  materias  animales  quedan,  en  el 
éter.  Se  decanta  este  último  que  á  lo  más  puede  dar  ó  no  indi- 
cios de  sulfato  de  conicina,  miéntras  que  la  mayor  parte  queda 
disuelta  en  el  ag-ua. 


COMPENDIO 

Cuando  se  ha  obtenido  poi-  este  m^dio  una  disolución  acuosa 
de  sulfato  del  alcaloide  pui-o,  se  la  pone  en  un  frasco-probeta  y 
se  la  mezcla  en  él  con  una  disolución  de.  potasa  cáusticíi  y  se 
ag-ita  después  de  haberla  añadido  éter.  Se  decanta  este  y  se  le 
deja  evaporar  á  una  temperatura  baja  en  un  sitio  seco;  después 
se  expone  la  cápsula  en  la  que  se  efectúa  la  evaporación  en  el 
vacío,  sobre  ácido  sulfúrico  concentrado,  con  el  fin  de  eliminar 
todo  el  amoniaco  que  pueda  contener.  El  residuo  de  estas  ope- 
raciones está  constituido  por  el  alcaloide  volátil  puro  que  se 
busca.  No  resta  más  que  examinar  sus  propiedades  para  reco- 
nocer su  naturaleza,  lo  que  se  consig-ue  por  medio  de  las  reac- 
ciones de  que  nos  ocuparemos  más  adelante. 

2.°  EX.  ÁLCALI  ES  FIJO. 

Acontece  muchas  veces  en  este  caso  que  el  líquido  tratado 
por  el  bicarbonato  de  sosa,  no  abandona  á  aquel  en  el  éter;  se  aña- 
de entónces  potasa  cáustica,  se  agita  y  decanta  el  éter  y  se  re- 
pite el  tratamiento  por  dos  ó  tres  veces  con  el  fin  de  sustraer  la 
totalidad  del  alcaloide.  Reunidos  los  líquidos  etéreos  en  una  cáp- 
sula, se  les  evapora  espontáneamente. 

Evaporado  el  éter,  puede  quedar  un  cuerpo  sólido,  pero  con 
más  frecuencia  el  residuo  es  un  líquido  lechoso,  que  devuelve  el 
color  azul  al  papel  de  tornasol  enrojecido.  Podemos  estar  seg-u- 
ros,  si  este  fenómeno  se  presenta,  de  tener  un  álcali  veg-etal. 
Para  purificarle,  se  pone  en  la  cápsula  una  pequeña  cantidad  de 
ag^ua  acidulada  con  ácido  sulfúrico  y  ge  agita  en  diversos  senti- 
dos para  poner  en  contacto  más  inmediato  aquel  con  este,  y  se 
obtendrá  un  líquido  incoloro  y  límpido,  mientras  que  las  sustan- 
cias g'rasas  se  adhieren  á  las  paredes  del  vaso.  Se  vierte  el 
líquido  claro  en  otra  cápsula,  se  añade  en  la  primera  nueva 
cantidad  de  agua  acidulada  á  fin  de  lavar  y  se  reúne  este  al  an- 
terior, se  evapora  finalmente,  ya  debajo  de  una  campana,  ya 
sobre  ácido  sulfúrico,  en  el  vacío,  hasta  que  se  reduce  á  las  cua- 
tro quintas  partes  próximamente.  Se  añade  entónces  una  disolu- 
ción concentrada  de  carbonato  neutro  de  potasa  y  de  alcohol  ab- 
soluto;-el  alcaloide  queda  libr£  y  disuelve  en  él  alcohol,  con 
separación  de  sulfato  potásico  y  del  exceso  de  carbonato  emplea- 
do. Se  decanta  el  alcohol  y  se  abandona  en  el  vacío  á  la  evapora- 
ción ó  al  aire  libre;  el  alcaloide  cristaliza^  no  queda  más  que 
identificarle. 
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MODirXOAOIONBS  AL  PR  OCEDIMICNTO  DE  STAS  POR  OTTO. 

Eü  el  procedimieuto  de  Stas  se  puede  perder  fácilmente  la 
morfina,  si  no  se  ag'ún  inmediatamente  con  el  éter  después  de 
la  adición  del  bicarbonato  sódico;  esta  cristaliza  y  no  se  disuel- 
ve más  en  el  ménstruo.  Si  áun  á  pesar  de  haber  ag-itado  con 
aquel  en  el  instante  deseado,  no  se  decanta  rápidamente;,  la  mor- 
fina no  se  separa  aunque  se  haya  disuelto.  En  los  dos  casos  la 
morfina  queda  en  el  líquido  acuoso  de.  que  han  sido  separados  los 
demás  alcaloides  por  el  éter.  Otto  aconseja  añadir  á  este  líquido 
cloruro  amónico  y  un  poco  de  lejía  de  sosa  para  decolar  la  mor- 
fina que  se  hubiese  podido  precipitar.  La  disolución  abandonada 
al  aire  libre  abandona  á  su  vez,  después  de  alg-un  tiempo,  la 
morfina  cristalizada. 

Seg-un  el  mismo  químico,  sería  ig'ualmente  preferible  no 
hacer  la  distinción  que  hace  Stas,  entre  las  bases  volátiles  y 
fijas  y  operar  como  el  mismo  indica  se  hag-a  en  el  caso  de  las 
volátiles. 

Por  último,  Otto  aconseja  agitar  con  el  éter  el  líquido  que 
contiene  los  oxalatos  y  tartratos  de  alcaloides  que  provienen  de 
Ja  primera  operación,  ántes  de  añadir  el  bicarbonato  de  sosa. 
Sepáranse  así  de  las  sustancias  colorantes,  la  colcUcina,  'picro- 
toxim,  digitalvm,  indicios  de  atropina  é  impuridades  diversas. 
Cuando  el  éter  no  se  colora  por  la  ag-itacion  con  el  líquido  y  no 
deja  residuo  al  evaporarse,  se  añade  álcali  y  se  procede  como  de 
ordinario.  El  alcaloide  se  obtiene  así  de  primera  intención.  Nos 
parece  oportuna  esta  última  reforma  introducida  al  método 
de  Stas,  porque  facilita  mucho  la  purificación  del  producto. 

MODinCACIOWES  AL  MÉTODO  DE   STAS  POR  L.  USLAR  Y  J.  ERDMAWW. 

1.'  Se  reducen  á  papilla  clara  las  sustancias  para  ensayar  y 
se  las  dig-iere  por  dos  horas  próximamente  á  60»  ú  80°  con  ao-ua 
acidulada  por  el  ácido  clorhídrico,  se  filtra  sobre  un  filtro"  de 
franela  humedecida,  se  lava  el  residuo  con  ag-ua  caliente  acidu- 
lada y  se  reúnen  las  ag-uas  de  loción  al  líquido  principal. 
J.  Se  mezcla  el  líquido  con  arena  cuarzosa  (sería  mejor  síli- 
ce pura  obtemda  con  el  fluoruro  de  silicio;,  se  le  satura  por 
el  amoniaco  y  se  evapora  á  sequedad.  La  arena  tiene  por  objeto 
hacer  el  residuo  friable.  ^  ^ 

3."   Se  pulveriza  el  residuo  y  apura  por  el  alcohol  amílico 
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hirviendo,  que  disuelve  los  alcaloides,  las  materias  í,-i-afiasy  co 
lorantes,  y  se  filtra  la  disolución  por  papel  próviamente  luime 
decido  por  dicho  alcohol. 

4.  "  Se  agita  vivamente  el  líquido  filtrado  coñ  10  ó  12  veces 
su  volumen  de  ag-aa  acidulada  caliente.  Los  alcaloides  pasan  en 
el  agua  al  estado  de  clorhidratos,  miéntras.que  las  g-rasas  y  ma- 
terias colorantes  quedan  disueltas  en  la  capa  lechosa  que  sobre- 
nada. Se  decanta  la  solución  acuosa  y  se  la  ag-ita  varias  veces 
con  alcohol  amílico  caliente,  hasta  su  completa  decoloración. 

5.  "  Se  concentra  de  seguida  la  sol  ación  acuosa,  adicionada 
de  amoniaco  y  fuertemente  ag-itada  en  intervalos  con  alcohol 
amílico  caliente  que  disuelve  los  alcaloides.  Se  separa  este  cuan- 
do se  ha  reunido  en  la  superficie  y  se  evapora  en  baño  de  maria. 
El  alcaloide  queda  entóneos  las  más  de  las  veces  en  un  estado  de 
pureza  suficiente,  para  poderse  estudiar  de  seg-uida  sus  reaccio- 
nes. Para  aseg-urarse  de  ello,  se  toma  uûa  pequeña  porción  y  se 
la  añade  ácido  sulfúrico  concentrado  perfectamente  claro;  si  se 
oscurece  será  indicio  que  el  alcaloide  exig-e  una  nueva  purifica- 
ción. En  este  caso  se  le  redisuelve  en  ácido  clorhídrico  diluido 
y  se  ag-ita  muchas  veces  el  líquido  con  alcohol  amílico  y  des- 
pués de  habérsele  así  desembarazado  de  las  impurezas  que  eon- 
tenia,  se  extrae  el  alcaloide  por  el  amoniaco  y  el  alcohol  como 
anteriormente. 

El  procedimiento  de  los  Sres.  L.  üslar  y  J.  Erdmann  no 
difiere  del  de  Stas  más  que  en  la  sustitución  del  éter  por  el  al- 
cohol amílico  y  la  de  los  ácidos  oxálico  y  tártrico  por  el  clorlií- 
drico.  No  ofrece  ventaja  alg-una  sobre  este,  cuando  los  alca- 
loides que  se  investig*an  son  solubles  en  el  éter,  y  es  asimismo 
•ménos  ventajoso  por  sas  muchas  manipulaciones.  Caanda  nos 
proponemos  hallar  la  morfina,  ó  que  no  se  sabe  sobre  qué  alca- 
loide se  ha  de  fundar  la  investig"acion,  el  uso  del  alcohol  amíli- 
co es  preferible,  seg-aramente,  al  del  éter;  pero  despaes  de  todo, 
al  operar  se  paede  emplear  también  el  éter,  y  como  este  procedi- 
miento facilita  mucho  las  investig^aciones ,  cuando  no  se  tiene 
dato  aj-g'uno  acerca  de  la  naturaleza  del  veneno,  y  se  ig-uora 
por  consig*aiente  si  s 3  trata  de  un  alcaloide,  preferimos  el  mé~ 
todo  de  Stas  á  la  modificación  de.Uslar  y  Erdmann. 

MÉTODO  DE  RODGERS  V  GIRDWOOD. 


Este  método,  que  no  se  aplixía  más  que  á  la  estrig-nina,  está 
basado  en  la  solubilidad  de  este  alcaloide  en  el  cloroformo.  Se 
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apura  la  materia  sospechosa  por  el  ácido  clorhídrico  diluido,  se 
filtra,  se  evapora  á  sequedad  en  baño  de  maria,  se  trata  el  resi- 
duo por  el  ag-ua  y  se  filtra  el  líquido  así  obtenido.  Se  le  sobre- 
satura  de  seg-uida  por  el  amoniaco  y  agita  con  cloroformo,  que 
decantado  con  una  pipeta  se  evapora  y  deja  el  alcaloide  impuro. 
Se  vierte  sobre  él  ácido  sulfúrico  concentrado  que  no  le  altera  y 
carboniza  las  sustancias  extrañas.  Al  cabo  de  alg-unas  horas,  se 
trata  por  el  ag-ua,  se  filtra  y  se  extrae  la  estrig-nina  del  líquido 
filtrado,  por  el  amoniaco  y  el  cloroformo  como  anteriormente.  Se 
repite  la  operación  que  acabamos  de  describir  haáta  que  el  re- 
siduo que  deja  el  cloroformo  no  pardea  con  el  ácido  sulfúrico. 

MÉTODO  DE  E.  FROLIiXUS. 

E.  Prollius  hace  hervir  dos  veces  las  materias  sospechosas 
con  alcohol  acuoso  y  ácido  tártrico;  se  evapora  de  seg-uida  á 
fueg-o  lento,  después  se  filtra  á  través jde  papel  humedecido,  se 
agita  el  líquido  filtrado  con  amoniaco  y  cloroformo,  este  último 
se  separa,  se  lava  con  ag'ua  para  privarle  de  todo  vestig-io  del 
primitivo,  después  se  le  mezcla  con  tres  partes  de  alcohol  y  eva- 
pora. La  estrig'nina  se  deposita  entónces  en  cristales.  Este  mé- 
todo no  corresponde  sino  cuando  la  estrig-nina  se  encuentra  en 
cantidad  considerable,  de  otro  modo  el  anterior  es  mejor. 

MÉTODO  DE  GRAHAM  V  W.  HOFMABTnr. 

Este  método  ha  sido  aplicado  por  sus  autores  á  la  investig-a- 
cion  de  la  estrig'nina  en  la  cerveza,  y  se  funda  en  este  hecho:  si 
una  solución  acuosa  de  estrig-nina  la  cediera  al  carbón  animal, 
es  posible  de  seg-uida  separarla  de  él,  haciéndole  hervir  con 
alcohol. 

En  el  caso  propuesto,  Graham  y  Hofmann  mezclan  el  líquido 
con  30  g-ramos  de  neg'ro  animal,  por  litro,'  y  abandonan  esta  mez- 
cla por  24  horas,  ag-itando  de  cuando  en  cuando. 

Filtran  de  seg-uida,  lavan  el  neg-ro  animal  con  ag'ua  y  des- 
pu(ís  le  hacen  hervir  con  cuatro  veces  su  peso  de  alcohol  á  90' 
centesimales,  teniendo  cuidado  de  sostener  la  ebullición  duran- 
te media  hora.  Para  evitar  la  evaporación  áA  alcohol,  se  valen 
de  un  aparato  de  circulación  (fig-.  12).  El  alcohol  se  filtra  de  se- 
g-uiday  evapora.  Al  residuo  se  le  añade  una  lejía  de  potasa  y  se 
le  ag:ita  con  éter,  y  por  evaporación  espontánea  abandona  éste 
la  estrig-nina  bastante  pura. 
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Macadam  lia  propuesto  emplear  este  xnétodo  para  investig-ar 
ístng-nina  en  las  materias  animales.  A  este  efecto  es  necesa- 
calentar  desde  lueg-o  aquellas  con  una  solución  de  ácido 


oxálico  como  en  el  de  Stas,  y  se  busca  el  alcaloide  en  el  líquido 
filtrado  como  más  arriba  hemos  dicho;  no  recomendamos  este 
procedimiento.  Excelente  cuando  se  trata  de  concentrar  en  pe- 
queño volúmen  la  estrigrnina  contenida  en  g'rañ  cantidad  de  lí- 
quido, como  en  el  caso  de  tratarse  de  la  cerveza,  es  inferior  á 
los  otros  en  los  demás. 

APLICACION  DE  LA  DIÁLISIS  EN  LA  INVESTIGACION  DE  LOS  ALCALOIDES. 

Para  aplicar  la  diálisis  á  la  investig-acion  de  los  alcaloides, 
se  apuran  las  materias  por  el  ácido  clorhídrico  y  se  introduce 
la  solución  en  el  dializador.  Los  clorhidratos,  que  son  cristaliza- 
bles,  atraviesan  la  membrana  y  se  encuentran  pasadas  veinti- 
cuatro horas  casi  por  completo  en  el  líquido  exterior.  De  se- 
g-uida  se  puede  concentrar  el  líquido  y  precipitar  directamente 
los  alcaloides  ó  tratarles  por  los  métodos  indicados. 


Fig.  12. 
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DETERnmiACXON  DEXi  AXiCAIiOIDE. 

Cuando  se  aisla  un  alcaloide  por  uno  de  los  procedimientos 
indicados,  lo  primero  que  debe  ocuparnos  es  el  reconocerle.  Esto 
es  muy  difícil  en  virtud  del  pequeño  número  de  reacciones  ca- 
racterísticas que  ofrecen  los  compuestos  org-ánicos.  Pueden  pre- 
sentarse dos  casos:  el  alcaloide  es  volátil  ó  fijo. 

EIi  ALCAIiOIDE  ES  VOLÁTIL. 

Pueden  ser  en  este  caso  la  nicotina,  la  conicina  y  la  anilina, 
Ù  otros  ménos  conocidos  (piccolina  etc.)  Sólo  nos  ocuparenios  de 
los  tres  primeros. 

Se  divide  el  álcali  veg-etal  en  cierto  número  de  cristales  de 
reloj  y  se  practican  los  ensayos  sig-uientes: 

1.  *  Se  trata  una  porción  de  la  materia  por  el 
ácido  nítrico  que  la  enrojece  ó  no;  si  se  enrojece, 
se  hace  lleg-ar  ácido  clorhídrico  g"aseoso  sobre 
otra  gota  y  se  observa  si  toma  una  coloración 

violeta  oscura,  entónces  será  probablemente  la  conicina. 

2.  *  Si  el  ácido  nítrico  no  la  enrojece,  se  trata 
una  g-ota  por  el  cloruro  de  calcio;  si  da  color  vio- 
lado y  otras  dos  g^otas  calentadas,  la  una  con  áci- 
do arsénico  y  otra  con  nitrato  mercúrico  se  en  ■ 
rojecen,  se  tendrá  la  anilina. 
ó  una  base  homólog'a. 

3.  *  Si  faltan  estas  diversas  reacciones,  pero  el 
cloro  da  un  color  rojo  de  sang-re  y  el  clórido-hí- 
drico  no  produce  nada  en  frió  y  se  vuelve  la  ma- 
teria de  violado  subido  por  la  ebullición,  se  ten-  • 

drá  probablemente  la  nicotina. 

EL  ALCALOIDE  ES  FIJO. 

Se  disuelve  una  pequeña  cantidad  en  lo  ménos  posible  de 
ácido  clorhídrico  y  se  la  añade  un  exceso  de  amoniaco.  Tres 
casos  pueden  presentarse  entónces:  1."  se  forma  de  seg-uida  un 
precipitado  insoluble  en  un  exceso  de  reactivo;  2.*  se  produce  un 
precipitado  que  se  disuelve  desde  lueg-o,  pero  que  se  deposita  de 
nuevo  al  cabo  de  una  hora;  3.°  finalmente,  no  se  produce  preci- 
pitado, ó  si  se  forma,  se  disuelve  en  un  exceso  de  reactivo  y  no 
se  deposita  otra  vez,  cuando  se  abandona  á  sí  misma  la  diso- 
lución. 
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Se  producá  con  el  amoniaco  un  precipüaflo  2)ormanenùe. 

Se  vierte  un  poco  de  agnia  de  Seltz  sobre  el  vidrio  de  un  reloj 
y  se  ve  si  se  disuelve  ó  no.  En  uno  y  otro  caso  se  evapora  á  seque- 
dad en  baño  de  maria  para  no  sufrir  pérdida  de  materia. 

El  ácido  carbónico  no  disuelve  el  alcaloide.— Después  de  ha- 
ber evaporado  á  sequedad,  se  pone  éter  en  el  vidrio  de  reloj  y  el 
alcaloide  se  disuelve  ó  no.  En  uno  y  otro  caso  se  evapora  el  éter 
á  la  temperatura  ordinaria. 

El  éter  no  disuelve  el  alcaloide. — Se  tendrá 
probablemente  la  hQrhtrina. 

El  alcaloide  debe  ser  amarillo  y  su  clorhidra- 
to dar  un  precipitado  pardo  rojizo  con  el  sulfuro 
amónico. 

El  éter  disuelve  el  alcaloide. — Se  trata  una 
parte  de  él  por  el  ácido  nítrico.  Si  se  produce  co- 
loración de  un  verde  intenso,  se  disuelve  una 
parte  del  mismo  en  el  éter  y  se  añade  una  disolu- 
ción ó  solución  etérea  de  ácido  oxálico.  Si  el  pre- 
cipitado que  forma  no  se  redisuelve  por  la  adi- 
ción de  un  poco  de  ag-ua,  es  probablemente  aricina. 

Cuando  dicho  ácido  no  produce  coloración  al- 
g'una,  se  añade  á  la  mezcla  del  alcaloide  y  de  este 
un  poco  de  ácido  sulfúrico.  Si  entóneos  da  colora- 
ción roja,  es  probable  que  se  teng-a  la  narcoUwL. 

Cuando  los  ácidos  nítrico  y  sulfúrico  no  pro- 
ducen nada,  se  disuelve  el  alcaloide  en  el  éter,  y 
precipita  por  una  disolución  etérea  del  oxálico 
y  se  añade  ag-ua  al  precipitado,  si  se  redisuelve, 
se  tendrá  probablemente  la  ^  'papaverina. 

El  ácido  carbónico  disuelve  el  alcaloide.— Se 
trata  el  alcaloide  por  el  éter  y  se  observa  si  este 
líquido  le  disuelve  ó  no.  Se  evapora  la  solución 
etérea  (ó  el  éter  mezclado  al  alcaloide  no  disuel- 
to), á  la  temperatura  ordinaria,  para  no  perder 
la  más  pequeña  porción  de  aquel. 

El  éter  disuelve  el  alcaloide.—  Si  el  ácido 
nítrico  da  una  coloración  escarlata,  después  ama- 
rilla, y  el  sulfúrico  desde  lueg-o  amarilla,  después 
roja  violeta  y  el  clorhídrico  violeta  también,  se 
tendrá  con  probabilidad  la  vmttnna. 
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Cuando  no  se  producen  las  coloraciones,  se 
añade  ag'ua  de  cloro  á  una  pequeña  parte  del  al- 
caloide y  después  amoniaco,  si  se  produce  entón- 
ces  coloración  verde  que  se  torna  violeta,  después 
roja  por  la  adición  de  nueva  cantidad  de  cloro, 
se  tendrá  la     <  •  ,  quinina. 

Si  alg'unas  de  estas  reacciones  no  correspon- 
den, pero  el  alcaloide  disuelto  en  el  ácido  sulfú- 
rico concentrado,  da  un  líquido  que  ag"itado  con 
una  varilla  humedecida  en  agfua  bromada,  toma 
una  tinta  rojo- violada,  se  tendrá  la  delfina. 

El  éter  ño  disuelve  el  alcaloide. —  El  alca- 
loide es  susceptible  de  sublimarse,  es  la  cinconina. 

Se  prodííce  con  el  amoniaco  un  iwecipitado  que  se  7'edisuelve  en  un 
exceso  de  reactiw  y  se  deposita  de  nuevo  i^asada  íma  hora. 

Se  trata  el  alcaloide  por  alcohol  absoluto  frió, 
y  se  comprueba  que  se  disuelve  en  este  líquido  ó 
no  se  disuelve  apénas.  Si  se  disuelve  fácilmente, 
se  tendrá  probablemente  la  brucina. 
que  se  identifica  más  por  completo ,  compro- 
bando: 1."  que  el  ácido  nítrico  la  colora  en  rojo 
de  sang-re:  2."  que  el  sulfúrico  la  comunica  una 
tinta  roja  que  pasa  de  seg-uida  á  amarillo  y  verde: 

3.  °  que  el  cloro  no  la  colora  en  el  primer  mo- 
mento, pero  la  comunica  al  cabo  de  cierto  tiem- 
po coloración  amarilla  que  acaba  por  tirar  ároja: 

4.  "  por  último,  que  el  bromóla  hace  tomar  inme- 
diatamente un  viso  violeta. 

Cuando  el  alcaloide  es  poco  soluble  en  alcohol, 
habrá  lug-ar  á  creer  es  la  estriqnina 

Nos  aseg-uramos  de  ello:  1.°  si  una  mezcla  de 
ácido  sulfúrico  y  de  un  cuerpo  oxidante  tal  como 
el  bicromato  potásico,  el  bióxido  de"  mang-aneso 
ó  el  peróxido  de  plomo,  le  comunica  una  colora- 
ción violeta  que  tira  enseg-uida  al  rojo  y  acaba 
por  aparecer  un  amarillo  sucio:  2."  si  el  cloruro 
platínico  precipita  su  clorhidrato. 

Sin  embarg-o,  si  el  alcohol  frió  disolviéndole 
(difícilmente,  no  se  obtienen  las  reacciones  dichas, 
.se  podrá  sospechar  la  presencia  de  la  '  soianina. 
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Se  debe  comprobar  para  aseg-urarse:  i.*  que 
el  ácido  sulfúrico  concentrado  hace  aparecer  una 
nebulosidad  rosácea  que  pasa  al  cabo  de  alg'un 
tiempo  al  violeta  oscuro  y  después  al  pardo;  2' 
que  sus  sales  reducen  las  de  plata  y  oro;  3."  que 
el  ácido  oxálico  precipita  la  solución  acuosa  de 
esta.s  sales  áun  siendo  ácidas. 

El  amoniaco  en  exceso  no  precipita  ni  redisuelve  el  precipitado  de 

wia  manera  permanente. 

Se  examina  si  el  alcaloide  es  ó  no  soluble  en 
el  éter.  En  el  primer  caso  puede  tratarse  de  la 
aconitina,  atropina  y  codeina,  en  el  seg-undo  de 
la  emetina  ó  la  morfina. 

El  alcaloide  es  soluble  en  el  éter.— Si  el  clo- 
ruro platínico  no  precipita  su  clorhidrato  en  lí- 
quido neutro  y  el  ácido  sulfúrico  da  coloración 
amarilla  que  pasa  en  seg-uida  al  rojo  violado,  se 
tiene  con  probabilidad  la  aconitina. 

Si  el  cloruro  platínico  precipita  y  el  ácido  sul- 
fúrico no  da  coloración  amarilla,  después  roja- 
violácea,  puede  titubearse  entre  la  atropina  y  la 
codeina.  Para  disting-uir  estas  bases,  se  disuelve 
el  alcaloide  en  el  ácido  dórico  bien  puro  y  aban- 
dona el  todo  á  la  evaporación  espontánea.  Si  se 
deposita  entónces  de  nuevo,  se  tendrá  probable- 
mente la  atropina. 

Si  no  se  deposita,  está  más  marcada  la  codeina. 

El  alcaloide  es  insoluble  en  el  éter. — Si  la  ace- 
tona le  disuelve,  es  probablemente  la  emetina. 

Si  la  acetona  no  le  disuelve,  es  con  probabi- 
lidad la  morfina 

Se  aseg'ura  uno  de  esto  viendo  si,  1.°,  que  la 
base  se  colora  en  rojo  de  sang-re  por  el  ácido  ní- 
trico; 2.'  que  las  per  sales  de  hierro  le  comunican 
azul  muy  fug-az;  3.°  que  el  cloruro  aúrico  toma 
color  azul  bajo  su  influencia;  4.°  que  el  ácido 
iódico  es  reducido  por  ella,  lo  cual  se  conoce 
aííadiendo  á  este  un  poco  de  almidón  que  azulea 
así  que  el  iodo  queda  libre;  5*,  que  enverdece  por 
el  permang-anato  potásico,  reduciéndole. 


DE  QUÍMICA  LEGAL. 
DETERMINA CIOK  DE  LA  DIGITALINA,  PICROTOXINA  V  COLCHICINA. 

Hemos  dicho  más  arriba  que  apurando  por  el  éter  la  primera 
solución  ácidaántes  de  neutralizarla,  es  decir,  operando  seg-un 
el  procedimiento  de  Ofcto,  la  colchicina,  alcaloide  débil,  la  dig-i- 
talina,  mezcla  mal  definida,  la  picrotoxina  que  parece  g-oza  del  » 
carácter  de  ácido  ó  indicios  de  atropina  pasan  en  la  disolución. 

Se  evapora  á  sequedad  en  baño  de  maria  la  disolución  etérea, 
ge  apura  el  residuo  por  el  ag-ua  tibia  y  se  separa  el  soluto  de  la 
masa  resinosa  insoluble. 

El  líquido  acuoso  se  alcaliniza  lig-eramente  con  una  lejía  de 
sosa  y  ag-ita  con  étfer  hasta  que  el  líquido  no  deje  residuo  alg-u- 
no  por  evaporación.  Este  líquido  etéreo,  privado  de  ag-ua  por  el 
cloruro  calcico,  deja  por  residuo  la  colcJiicina,  la  digitalina  y  da 
indicios  de  atropina  y  picrotoxina,  de  lo  que  no  hay  que  cuidar- 
se por  encontrarse  estas  sustancias  después  en  cantidad  más 
considerable. 

La  solución  alcalina,  convertida  en  ácida  por  el  clorhídrico 
y  ag-itada  de  nuevo  con  éter,  abandona  á  este  último  la  picro- 
toxina que  cristaliza  cuando  se  evapora  el  soluto  etéreo  deshi- 
dratándole por  el  cloruro  de  calcio  fundido. 

Si  se  obtienen  cristales  de  picrotoxina,  su  long-itud,  su  lustre 
sedoso,  sa  disposición  radiada  alrededor  de  un  centro,  no  dejan 
g-énero  alg"uno  de  duda  sobre  la  naturaleza  de  este  veneno. 
Cuando  los  cristales  no  se  forman  desde  lueg-o,  aún  pueden  ob- 
tenerse muy  marcados,  tratando  el  residuo  de  la  evaporación 
del  éter,  por  el  alcohol,  á  una  suave  temperatura  y  se  abandona 
la  solución  alcohólica  á  la  evaporación  espontánea,  ya  en  un  vi- 
drio de  reloj,  ya  si  la  materia  es  muy  escasa,  sobre  el  porta-ob- 
jetos del  microscopio. 

La  forma  de  los  cris!:ales  una  vez  comprobada,  es  necesario 
investig^ar,  si  el  producto  tiene  sabor  francamente  amarg-o,  y  si 
presenta  las  reacciones  de  la  picrotoxina.  La  más  concluyente 
de  estas  es  la  que  se  produce  cuando  disiieltos  los  cristales  en 
un  poco  de  sosa  acuosa,  si  se  añaden  unas  g*otas  del  líquido  de 
Fehling-  á  la  disolución  y  se  calienta,  se  forma,  como  cuando  se 
opera  con  la  g-lucosa,  un  precipitado  rojo  de  oxídulo  de  cobre. 

Que  se  haya  ó  no  encontrado  la  picrotoxina  es  bueno  buscar 
la  colchicina  y  la  digitalina  en  la  solución  etérea  obtenida  por 
su  ag-itacion  con  el  éter  en  el  líquido  alcalino  que  retuvo  aquella. 
Para  este  fin  se  evapora  dicha  solución  y  se  trata  el  residuo  por 
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el  ag-iia  y  se  Investig-an  en  el  soluto  los  caractères  de  la  colclii- 
cina  y  de  la  dig-italina: 

1.*  Se  prueba  el  líquido  para  ver  si  tiene  el  sabor  desagra- 
dable de  la  dig-italina. 

2/  Se  comprueba  en  una  g-ota  del  líquido,  que  el  tanino  da 
precipitado,  carácter  común  á  los  dos  venenos; 

3.  "  Se  ensayan  otras  dos  g-otas  de  líquido,  una  por  el  iodo,  la 
otra  por  el  cloruro  aúrico.  Estos  reactivos  precipitan  la  colchi- 
ciña  y  no  actúan  sobre  la  dig-italina  ni  sobre  los  indicios  de  pi- 
crotoxina  que  el  líquido  pueda  contener.  Desg-raciadam.ente,  la 
solución  puede  contener  pequeñas  cantidades  de  atropina,  que 
dan  la  misma  reacción,  lo  que  no  permite  afirmar  nada  en  defi- 
nitiva; 

4.  "  Se  evapora  el  líquido  en  muchos  vidrios  de  reloj.  Se  pone 
sobre  el  "residuo  contenido  en  uno  de  ellos  unas  g-otas  de  ácido 
nítrico  concentrado;  si  contiene  colchicina  se  presenta  al  mo- 
mento una  tinta  violácea  fug-az,  que  pasa  á  amarillo  claro,  lueg-o 
que  se  añade  ag-ua  á  la  mezcla,  ó  amarillo  puro,  ó  rojo  anaran- 
jado, cuando  se  satura  el  líquido  con  un  lig-ero  exceso  de  álcali 
cáustico; 

5.  *  Otra  porción  del  residuo  se  disuelve  en  alg-unas  g-otas  de 
ácido  sulfúrico  concentrado;,  después  se  ag-ita  con  una  varilla 
empapada  en  agua  bromada.  Si  se  presenta  la  digitalina,  habrá 
caloracion  rojo- violácea;  esta  es  tanto  más  pura  cuanto  ménos 
dig-italina  haya  y  más  ácido  sulfúrico; 

6.  "  Se  puede,  si  hay  suficiente  materia,  comprobar  el  color 
verde  ó  moreno  y  el  olor  de  dig-ital  que  se  producen,  cuando  se 
trata  de  la  dig-italina  y  se  hace  hervir  el  residuo  con  el  ácido 
clorhídrico,  pero  es  un  carácter  poco  sensible; 

7.  "  En  fin,  es  bueno,  con  la  dig-italina  sobre  todo,  que  es  una 
sustancia  mal  definida,  una  mezcla,  ensayar  las  propiedades 
fisiológ-icas  de  este  cuerpo.  Con  este  objeto  se  coloca  una  peque- 
ñísima cantidad"  sobre  el  corazón  de  una  rana,  puesto  á  descu- 
bierto, y  entónces  sus  latidos  se  hacen  más  tardíos  ó  se  detienen. 

Cuando  se  ha  lleg-ado  por  el  método  dicotómico  que  hemos 
indicado,  á  considerar  probable  la  existencia  de  un  alcaloide  dado 
ó  una  sustancia  mal  definida  de  las  que  acabamos  de  hablar  y  no 
ae  ha  adquirido  aún  certidumbre,  sobre  todo  cuando  el  alcaloi- 
de posee  pocas  reacciones  bien  características,  es  necesario  en- 
tónces cristalizar  el  cuerpo,  y  si  es  posible,  en  las  mismas  con- 
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diciones  el  alcaloide  que  se  sospeche  existir,  y  se  comparan 
cuidadosamente  los  cristales  al  microscopio,  suponiendo  sean 
muy  pequeños  para  examinarlos  de  otra  manera. 

Si  hubo  bastante  suerte  para  tener  20  centíg-ramos  j  áun  10 
de  materia,  se  puede  trasformar  el  alcaloide  en  clorhidrato,  eva- 
porar á  sequedad  la  solución  de  esta  sal,  pesar  el  residuo,  redi- 
sol  verle  en  ag-ua  y  precipitar  el  líquido  por  el  sulfato  de  plata; 
se  recogren  y  pesan  con  cuidado  el  cloruro  arg-éntico  para  dedu- 
cir de  su  peso  el  ácido  clorhídrico  combinado  con  el  alcaloide 
y  por  consecuencia  el  peso  molecular  de  este  mismo.  Por  último, 
el  líquido  precipitado  por  el  sulfato  de  plata,  contendrá  el  alca- 
loide al  estado  de  sulfato  y  será  necesario  aislarle.  Con  este  fin 
se  eliminará  el  exceso  de  plata  por  el  ácido  clorhídrico,  después 
se  filtrará  y  se  ag'itará  el  líquido  con  la  potasa  y  el  éter.  La  so- 
lución etérea  decantada  y  evaporada  dejará  el  alcaloide,  que  se 
purificará  haciéndole  cristalizar  en  alcohol  absoluto.  Se  prac- 
ticará de  seg-uida  el  análisis  elemental.  Cuando  esta  contra- 
prueba es  posible  y  solamente  entónces,  habró  certidumbre  com- 
pleta. Es  de  observar  que  con  15  centíg-ramos  se  pueden  ejecutar 
todas  las  operaciones  á  que  acabamos  de  pasar  revista.  Por  otra 
parte  no  es  imposible  encontrar  15  centíg-ramos  de  un  alcaloide 
en  un  cadáver.  Si  no  se  pudiese  disponer  más  que  de  uno  ó  dos 
centíg-ramos  de  materia,  se  podría  entónces  afirmar  que  habia 
un  alcaloide,  pero  no  decirse  seg-uramente  cuál,  sobre  todo  si 
se  trata  de  uno  líquido  ó  amorfo  y  de  reacciones  poco  carac« 
terísticas. 


III 


MÉTODO  QUE  DEBE  SEGUIRSE  CUANDO  NO  HAY  DATO 
ALGUNO  SOBRE  LA  NATURALEZA  DEL  VENENO. 


Evidentemente,  si  él  envenenamiento  se  ha  cometido  con  una 
mezcla  de  muchas  sustancias,  si  sobre  todo  éstas  son  de  na- 
turaleza diferente,  sería  casi  imposible  mañifestar  la  presen- 
cia de  cada  una  de  ellas  de  una  manera  incuestionable.  Feliz- 
mente esta  circunstancia  no  se  presenta  ;  de  ordinario  los 
criminales  no  hacen  uso  más  que  de  uno  ó  dos  venenos,  y  entón- 
eos es  posible  descubrirlos. 

Conviene  no  imag-inarse.  sin  embarg-o,  que  tomando  un  órg'a- 
no,  se  puede,  con  el  auxilio  de  alg"unas  experiencias  dirigidas 
dicotómicamente,  lleg-ar  de  primera  intención  á  descubrir  el 
cuerpo  tóxico  de  un  modo  seg-uro.  Esto  es  imposible  porque  mu- 
chas veces,  buscando  un  cuerpo  que  puede  muy  bien  no  existir, 
es  preciso,  si  no  destruir  el  que  existe,  á  lo  ménos  empeñarle  en 
combinaciones  que  no  permitan  de  seg-uida  pronunciarse  sobre 
el  estado  en  que  se  encontraba  ántes. 

Para  seg-air  una  marcha  lóg*ica  en  esta  especie  de  investig-a- 
ciones,  que  no  dejan  por  otra  parte  de.  ser  muy  complicadas, 
deben  dividirse  las  materias  sospechosas  en  tres  partes:  una  de 
ellas  se  pone  á  un  lado  para  emplearla  en  experiencias  fisiológ-i- 
cas  sobre  animales,  en  el  caso  en  que  el  análisis  químico  no  hu- 
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biese  descubierto  nada.  Las  otras  dos  sirven  para  distribuir  en 
dos  tiempos  las  investig-aciones  químicas.  Sobre  una  de  estas  se 
ejecutan  una  serie  de  experiencias  apropiadas  para  colocarse  en 
camino  de  hallar  el  veneno  sobre  el  cual  se  debe  principalmente 
dirig-ir  la  atención,  y  que  en  alg'uùas  ocasiones  puede  dar  resul- 
tados definitivos.  Si  esta  primera  serie  de  experiencias  no  pro- 
porcionan indicaciones,  nos  aprovechamos  de  ellas  para  dirig-irse 
en  las  que  han  de  hacerse  sobre  la  otra  porción  de  materias  y 
estas  son  en  la  que  se  procurará  hacer  desaparezca  toda  duda. 

EXPERIENCIAS  INDICATIVAS. 

Dos  casos  pueden  presentarse;  ó  las  "materias  sobre  las  que 
se  va  á  operar  son  alcalinas  ó  neutras,  ó  bien  son  ácidas.  Como 
el  método  que  debe  seg-uirse  ha  de  variar  alg'o  seg"un  den  una 
ú  otra  reacción,  los  examinaremos  sucesivamente. 

I.A  MATERIA  ES  ÁCIDA. 

Cuando  las  sustancias  son  ácidas,  se  las  calienta  lig-eramen- 
te  desde  lueg-o  en  baño  de  maria  y  en  una  retorta  provista  de 
un  tubo  abductor  que  esté  sumerg"ido  en  nitrato  de  plata;  si  con- 
tuviesen cianuro,  se  desprenderá  ácido  cianhídrico  y  formará  un 
precipitado  de  cianuro  de  plata,  cuyos  caractères  se  examinan, 
como  hemos  dicho  (pág*.  43).  Si  no  se  produce  cosa  parecida,  se 
aumenta  la  cantidad  de  ag-ua  que  hay  en  la  retorta  y  se  hace 
hervir  la  mezcla  por  una  hora  próximamente,  teniendo  cuidado 
de  recog-er  en  recipiente  apropiado  y  frió  los  vapores  que  se  des- 
prendan. Cuando  este  período  de  tiempo  ha  pasado,  se  vierten 
sobre  un  filtro  las  materias  que  quedan  en  la  retorta;  se  reúne 
el  producto  de  la  destilación  al  líquido  filtrado,  se  lava  el  resi- 
duo con  el  alcohol  concentrado  é  hirviendo,  y  se  añade  este  lí- 
quido al  acuoso  de  la  primera  operación,  habiendo  separado  de 
este  modo  las  sustancias  sospechosas,  en  una  parte  disuelta  y 
otra  insoluble,  que  se  examinan  sucesivamente. 

PARTE  I.ÍQUIDA. 

El  alcohol  que  se  la  ha  mezclado,  coag-ula  cierta  cantidad  de 
materias  animales,  que  se  separan  por  medio  de  un  filtro,  des- 
pués de  lo  cual  se  coloca  el  líquido  restante  bajo  una  campana, 
sobre  ácido  sulfúrico,  de  manera  que  se  reduzca  su  volumen,  si 
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es  muy  grande.  Una  vez  tomada  esta  precaución,  se  tiene  un 
soluto  que  puede  ig-ualmente  contener  ácidos  ó  bases  minera- 
les ú  org-ánicas.  Para  descubrir  unos  y  otros,  se  tratan  como 
sig-ue: 

1.  *  Se  hace  pasar  á  través  de  esta  disolución  una  corrien- 
te de  ácido  sulfhídrico.  No  debe  esperarse  que  este  gas  precipi- 
te todos  los  metales  como  en  una  solución  en  que  no  existiesen 
sustancias  org-ánicas;  estas  se  oponen  á  su  acción  sobre  muchos, 
pero  al  fin  hay  alg-unos  que  lo  son  en  estas  condiciones;  por  otra 
parte  el  líquido  puede  no  contener  ácido  org-ánico.  Si  nos  aper- 
cibimos de  que  se  ha  producido,  se  le  separa  por  medio  de  un 
filtro  después  de  añadir  un  poco  de  sílice  pura  con  este  obje- 
to, después  se  le  redisuelve  haciendo  actuar  sobre  él,  el  ácido 
nítrico  ó  el  agua  régia  si  aquel  no  bastase,  y  por  último  sobre 
la  solución  se  investigan  los  metales  que  pudiera  contener. 

2.  *  El  líquido  que  el  súlfido-hídrico  no  ha  precipitado  y  que 
se  separa  del  que  formó,  se  divide  en  dos  partes;  sobre  la  una 
se  vierte  una  disolución  de  potasa  y  éter,  en  la  otra  de  sosa  y 
éter  también,  se  agitan  y  se  examina  si  el  éter  se  ha  apoderado 
de  alguna  cosa,  se  decanta  este  de  cada  campana  y  se  repiten 
muchas  veces  estos  tratamientos  á  fin  de  sustraer  todo  lo  que 
disolverse  pueda,  se  reúnen  los  líquidos  etéreos  é  investigan  los 
alcaloides  como  lo  hemos  dicho  (pág.  54  y  61;). 

3.  *  Que  las  operaciones  anteriores  han  tenido  ó  no  éxito,  el 
precipitado  que  se  forma  por  la  potasa  ó  la  sosa,  y  que  no  es  solu  • 
ble  en  el  éter,  se  le  separa  por  un  filtro,  lava  y  redisuelve  en  un 
ácido  y  sobre  la  solución  que  se  obtenga  se  practican  los  ensa- 
yos propios  para  descubrir  la  base  mineral  que  contenga. 

4.  °  Si  no  se  ha  encontrado  nada  hasta  aquí,  se  toma  una  de 
las  dos  porciones  del  líquido,  p.  e.  la  que  ha  sido  tratada  por  la 
potasa  y  se  investigan  los  ácidos  que  puedan  hallarse  formando 
sales. 

Para  conseguirlo,  hé  aquí  cómo  se  procede: 
Se  divide  el  líquido  en  dos  partes  que  se  tratan  separada- 
mente y  que  llamaremos  A  y  B. 

Parte,  A.  Se  la  evapora  á  sequedad  y  del  residuo  se  forman 
cuatro  partes;  sobre  la  una  se  investiga  el  ácido  fluorhídrico, 
sobre  otra  el  nítrico,  sobre  la  tercera  el  oxálico  y  sobre  la  cuarta 
los  ácidos  acético  y  fórmico. 

Acido JluorJddr ico.  Se  calienta  una  parte  del  residuo  en  un 
crisol  de  platino  con  ácido  sulfúrico,  el  cual  se  tapa  con  un  vidrio 
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de  reloj  recubierto  de  cera  en  la  que  se  han  trazado  unas  líneas 
con  un  punzón.  Después  de  haber  calentado  por  alg-unos  instan- 
tes el  crisol,  se  separa  el  vidrio  y  se  examina  después  de  sepa- 
rada la  cera,  si, existen  líneas  blancas  correspondientes  á  las 
trazadas  sobre  aquella,  lo  cual  indica,  seg-uramente,  la  presen- 
cia de  un  fluoruro  en  la  materia  analizada. 

Acido  nitricó.  Una  segunda  porción  del  residuo,  calentada 
con  ácido  sulfúrico  y  cobre,  debe  desprender  vapores  rutilantes: 
conducidos  estos  á  una  solución  de  sulfato  ferroso  ó  de  sulfato  de 
narcotina,  determinarán  las  reacciones  de  que  liemos  hablado 
en  el  envenenamiento  por  dicho  ácido. 

Acido  oxálico.  Se  calienta  la  tercera  parte  del  residuo  con 
ácido  sulfúrico  y  se  recog-e  el  g-as  que  se  desprenda.  De  seg-uida 
es  necesario  analizar  éste  y  comprobar  que  en  él  existen  partes 
ig"uales  de  óxido  de  carbono  y  anhídrido  carbónico.  Esta  reac- 
ción no  es  suficiente  en  presencia  de  ácidos  orgánicos,  es  nece- 
sario demostrar  que  el  precipitado  bárico  (véase  más  adelante) 
se  presenta  también,  porque  otras  sustancias  orgánicas  podrían 
dar  asimismo  la  misma  mezcla  gaseosa^  lo  cual  nos  expondría  á 
admitir  el  ácido  oxálico  en  donde  no  le  hubiese  ó  nos  impediría 
verle  donde  existiese. 

Acidos  acético  y  fórmico.  La  cuarta  porción  del  residuo  se 
destila  con  ácido  sulfúrico  diluido.  Se  divide  en  dos  partes  el 
líquido,  después  de  haber  examinado  en  una  corta  cantidad  que 
se  colora  en  rojo  por  las  sales  férricas,  saturado  préviamente  por 
una  base. 

Una  de  las  dos  partes  se  calienta  con  cloruro  mercúrico.  Si 
existe  ácido  fórmico,  se  reducirá  este  á  mercurio  metálico,  des- 
prendiéndose ácido  carbónico  capaz  de  enturbiar  el  agua  de  cal. 

La  oti'a  parte  se  digiere  en  caliente  con  un  exceso  de  litar- 
_girio.  Si  contuviera  ácido  acético,  y  sólo  en  este  caso  se  forma 
una  sal  básica  de  plomo  soluble,  cuya  solución  azulea  el  tor- 
nasol enrojecido. 

Parte  B.  Se  la  satura  con  un  ligero  exceso  de  ácido  nítrico, 
y  se  le  añade  de  seguida  amoniaco  en  exceso  también,  para  sa- 
turar el  ácido  nítrico ,  se  calienta  para  expulsar  el  exceso  de 
amoniaco;  se  trata,  en  fin,  por  el  nitrato  bárico,  y  si  se  forma 
precipitado,  se  le  recoge  sobre  un  filtro  para  buscar  en  él  los 
ácidos  sulfúrico,  fosfórico,  oxálico  y  bórico,  y  se  conserva  el 
líquido  para  investigar  en  él,  el  clorhídrico^  bromhídrico  y 
iodhídríco. 
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Acido  oxálico.  So  ti-ata  una  porción  doÍ  precipitado  barítico, 
como  se  liar  dicho  más  arriba,  con  ei  residuo  de  la  evaporación 
de  la  parte  A  del  líquido  sospechoso. 

Acido  sulfúrico.  Se  somete  todo  el  precipitado  á  la  acción 
del  clorhídrico  diluido.  Si  queda  residuo  insoluble,  no  puede  ser 
más  que  de  sulfato  bárico,  aseg-urándonos  de  la  existencia  de  un 
sulfato  en  el  líquido  que  se  analiza. 

Acido  fosfórico.  La  porción  del  precipitado  redisuelta  en  el 
ácido  clorhídrico;  es  adicionada  de  un  exceso  de  alumbre,  des- 
pués de  amoniaco;  la  alúmina  arrastra  al  precipitarse  el  ácido 
fosfórico.  Se  la  recog-e  sobre  un  filtro  y  se  separa  el  líquido  para 
investig-ar  el  ácido  bórico. 

Se  hierve  el  precipitado  alumínico  con  una  solución  de  si].i- 
cato  de  potasa  y  se  precipitará  silicato  de  alumina  á  la  vez  que 
se  forma  fosfato  potásico.  Se  añade  cloruro  amónico  al  líquido 
para  eliminar  el  exceso  de  sílice  del  silicato;  se  filtra  y  se  com- 
prueba si  después  de  filtrado  contiene  fosfato  mediante  el  molib  - 
dato  amónico.  {Y  eàse  Imestigaçion  del  ácido  fosfórico  pág".  42). 

Acido  bórico.  Se  evapora  á  sequedad  el  líquido  separado  de  la 
alúmina,  se  le  mezcla  con  ácido  sulfúrico  y  alcohol  y  se  inflama 
este  último.  Si  la  sustancia  contiene  ácido  bórico  arderá  el  al- 
cohol con  llama  verde. 

El  líquido,  que  se  separó  del  precipitado  obtenido  por  el  nitra- 
to de  barita,  puede  contener  los  ácidos  clorhídrico,  bromhídrico 
y  iodhídrico.  Para  asegrurarse,  se  examina  desde  luegfo  si  precipi- 
ta por  el  nitrato  arg-éntico.  Si  lo  verifica,  el  precipitado  obteni- 
do se  recog-e  con  esmero  y  bien  lavado  se  descompone  por  la  po  - 
tasa  hirviendo,  se  filtra,  se  le  satura  por  el  ácido  nítrico  y  se  in- 
vestiga el  cloro^  b,romo  y  iodo  como  sig^ue: 

Acido  iodJiidr ico.  Se  vierte  en  el  líquido  eng-rudo  de  almi- 
dón y  ácido  nítrico  carg-ado  de  vapores  nitrosos.  La  presenciado 
un  ioduro  se  confirma  de  seg-uida  por  el  color  azul  que  ad- 
quiere. 

Acido  hromliidrico.  Si  no  hubiese  iódido-hídrico,  se  pone  en 
una  seg-unda  porción  del  líquido  cloro  y  éter,  y  se  ag-ita.  Se  re- 
conoce entónces  el  bromo  por  la  coloración  parda  que  toma  el 
éter. 

Si  hubiese  iodo  y  á  la  vez  se  quisiera  hallar  el  bromo,  es  ne- 
cesario acidificar  el  líquido  con  el  clorhídrico,  después  ag-itar 
con  sulfuro  de  carbono  y  cloruro  cálcico.  El  iodo  comunica  en 
estas  condiciones  al  sulfuro  de  carbono  una  coloración  violeta 
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que  desaparece  por  nuevas  adiciones  de  cloruro  de  cal,  mién- 
tras  si  existe  bromo,  aún  después  de  haber  desaparecido  la  colo- 
ración violeta,  el  sulfuro  conserva  una  coloración  anaranjada 
pei'sistente. 

Acido  clorMdrico.  Es  inútil  inyestig-arle  porque  las  sustan- 
cias sobre  que  se  opera  le  contienen  siempre;  á  lo  más  se  podria 
precipitar  una  porción  del  líquido  correspondiente  á  una  canti- 
dad de  materia  Qonocida,  después  desecar  el  precipitado,  pesai:-" 
le  y  trasformarle  íntegramente  en  cloruro,  calentándole  en  una 
corriente  de  cloro  y  se  pesa  después  de  nuevo.  Se  verá  así  la 
proporción  de  los  cloruros  hallados  en  las  materias  sospechosas, 
lo  que  podria  dar  lug'ar  á  presumir  un  envenenamiento  por  el 
clorhídrico  si  esta  proporción  es  muy  considerable. 

Acido  sidfhidrico.  Si  el  precipitado  arg-éntico  fuese  neg'ro 
podria  sospecharse  la  presencia  de  un  sulfuro;  se  trata  una  por- 
ción por  el  hipolsulfito  de  sosa,  que  disuelve  todo,  excepto  al  sul- 
furo de  plata,  éste,  calcinado  con  nitrato  sódico,  proporciona  un 
sulfato  fácilmente  reconocible  por  la  propiedad  de  dar  con  las 
sales  de  barita  un  precipitado  insoluble  en  los  ácidos. 

Este  análisis  da  las  más  veces  sulfatos,  cloruros,  carbonatos, 
y  fosfatos.  Se  observa  con  cuidado,  cuál  de  este  g-énero  de  sales 
existe  en  mayor  abundancia;  si  se  encuentran  ácidos  que  no  son 
frecuentes,  como  el  oxálico  y  el  tártrico,  se  anota,  y  la  cantidad 
de  estas  sustancias  unida  á  la  acidez  primitiva  del  líquido  y  á 
la  ausencia  de  otras  sustancias  tóxicas,  son  otros  tantos  hechos 
propios  para  que  se  presuma  el  envenenamiento  por  un  ácido, 
y  para  indicar  cuál  es  el  que  se  debe  sobre  todo  sospechar  ha 
servido  para  la  ejecución  del  crimen.  En  las  experiencias  defini- 
tivas se  puede  entónces  buscar  esta  especie  de  veneno  sin  abri- 
g*ar  el  temor  de  destruir  los  otros  que  pudieran  hallarse  en  las 
materias  sobre  las  que  se  experimenta,  pues  que  se  habría  com- 
probado ya  la  ausencia  ó  dejado  fuera  de  duda  su  existencia. 

5,"  Concluida  la  investig-acion  de  los  ácidos,  se  evaporan  á 
sequedad  los  líquidos  de  los  que  sucesivamente  se  hubieran  se- 
parado. Se  destruye  por  el  nítrico  lo  que  de  org'ánico  pueda 
contener  el  líquido, -y  sobre  el  producto  obtenido  se  investig-ala 
sosa:  como  no  se  la  ha  introducido  en  él,  si  se  encuentra  en  can- 
tidad bastante  considerable  pava  que  no  pueda  sospecharse  es 
normal,  habrá  lug-ar  á  .pensar  que  el  individuo  ha  sido  envene- 
nado por  la  sosa  y  que  se  le  ha  administrado  un  ácido  apropia- 
do para  ocultar  el  veneno,  ó  como  antídoto.  Es  necesario  buscar 
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con  el  mayor  cuidado  eu  este  caso,  el  A-.Ido  acético  al  practi- 
car las  experieuciag  definitivas;  pues  por  lo  g-eneral,  es  de  ordi  - 
nario  el  que  se  emplea  como  contraveneno  de  los  álcalis. 

G.°  Cualquiera  que  sea  el  resultado  de  las  precedentes  inves- 
tig-aciones,  se  evapora  á  sequedad  la  seg-unda  porción  del  líqui- 
do que  se  trató  para  descubrir  la  sosa,  se  destruye  por  el  ácido 
nítrico  ó  el  ag-ua  rég-ia  la  parte  org-ánica  que  pudiera  contener, 
se  trata  por  el  ag-ua  el  residuo,  y  en  la  solución  acuosa  que  pro- 
viene de  este  tratamiento,  se  investig-an  las  bases  minerales  por 
los  procedimientos  ordinarios  y  entre  ellas  la  potasa,  que  no  lia 
sido  introducida  en  esta  porción  del  líquido,  y  que  por  esto  mismo, 
si  se  halla,  no  puede  ser  el  resultado  de  las  manipulaciones. 

7.*  Cuando  se  ha  examinado  bajo  todos  estos  aspectos  la  parte 
de  las  materias  sospechosas  disueltas,  se  pasa  al  exámen,de  la 
que  ha  quedado  sobre  el  filtro. 

PARTE  SÓLIDA. 

1.  *  Se  destruye  la  materia  org-ánica  que  conteng*a  por  medio 
del  ag-ua  rég-ia.  Se  evapora  el  líquido  ácido  á  sequedad;  se  ca- 
lienta el  residuo  hasta  que  todo  el  ácido  nítrico  sea  expulsado, 
teniendo  cuidado  de  recog'er  los  vapores  en  un  recipiente  Mo;  se 
trata  por  el  ag"ua,  se  filtra  y  se  añade  ácido  sulfúrico.  Si  por  ca- 
sualidad se  forma  entóuces  un  precipitado  de  sulfato  cálcico, 
de  barita  ó  estroûciana,  se  le  recogre  con  cuidado  para  reconocer 
su  naturaleza,  después  se  introduce  el  líquido  filtrado  en  el  apa- 
rato de  Marsh,  haciéndole  funcionar  por  medio  de  la  amalg-ama 
de  potasio  ó  de  sódio,  y  se  busca  el  arsénico  y  el  antimonio  ha- 
ciendo uso  de  la  modificación  de  que  hemos  hablado  más  arriba. 

2.  *  Si  se  halla  ó  no  uno  de  estos  venenos,  se  extrae  del  frasco 
el  líquido  ácido,  se  hace  pasar  por  él,  durante  muchas  horas, 
una  corriente  de  cJoro,  y  después  se  investig-a  en  el  mismo  el 
mercurio  por  el  procedimiento  de  Dang-er  y  Flandin.  Si  se  en- 
cuentra, no  puede  provenir  del  que  habia  en  el  aparato  de  Marsh, 
por  no  ser  atacado  este  metal  por  el  ácido  sulfúrico  diluido  y 
frió.  Siempre,  y  para  no  dar  lug'ar  á  dudas,  s6  repite  la  experien- 
cia con  la  porción  de  materias  destinada  á  las  investig-aciones 
definitivas. 

Las  materias  sospechosas  son  neutras  ó  alcalinas. tratan 
de  una  manera  idéntica  al  caso  precedente,  si  es  que  no  se  em- 
pieza por  hacerlas  ácidas  mediante  el  oxálico  ó  el  tártrico.  Se 
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determina  también  con  g-ran  cuidado  en  este  caso,  la  potasa, 
sosa,  cal,  barita  y  estronciana,  á  fin  de  ver  á  cuál  de  estas  ba- 
ses puede  atribuirse  el  envenenamiento,  para  dirig-irse  por  esta 
indicación  en  las  investig-çiciones  definitivas. 

EXPERIENCIAS  DEFINITIVAS. 

Las  experiencias  que  hemos  llamado  indicativas,  pueden  ser 
en  muchos  casos  definitivas.  Así  es  que  si  se  aisla  un  alcaloide 
ó  un  metal,  á  mónos  que  éste  no  sea  el  mercurio  hallado  en  las 
condiciones  que  acabamos  de  suponer,  es  evidente  que  nó  há 
lug*ar  á  dudas.  Pero  si  no  se  pueden  poner  de  manifiesto  ni  me- 
tal ni  alcaloide,  y  el  líquido,  estando  primitivamente  ácido,  se 
han  encontrado  después  de  saturado  por  la  potasa  ó  la  sosa,  sales 
de  estas  bases  en  abundancia;  si  en  el  líquido,  siendo  al  principio 
alcalino,  se  han  hallado,  después  de  saturarle  por  un  ácido  aque- 
llos álcalis,  há  lug-ar  á  sospechar  envenenamiento  por  un 
ácido,  y  en  el  seg-undo  por  los  álcalis.  Si  siendo  el  líquido  neu- 
tro, más  ó  ménos  coloreado  y  oloroso,  se  han  encontrado  bro- 
muros ó  ioduros,  esto  autoriza  á  sospechar  una  intoxicación  por 
el  bromo  ó  iodo,  y  en  las  materias  que  se  han  separado  para  ello 
se  investig-an  ya  uno  ya  otro  metaloide,  ya  uno  ó  varios  ácidos, 
ya  los  álcalis  cáusticos,  sig^uiendo  los  métodos  que  hemos  dado 
cuando  suponíamos  al  práctico  en  via  del  veneno  que  tenia  que 
investig-ar.  Nada  más  fácil  que  por  este  método  descubrir  la 
sosa  y  la  potasa  si  están  mezcladas,  y  el  bromo  y  el  iodo  si  lo 
están  ig-ualmente.  No  resta  más  sino  exponer  la  marcha  que  ha 
de  seg-uirse  en  la  investig-acion  de  los  ácidos  cuando  nos  hemos 
visto  conducidos  á  pensar  que  sólo  á  ellos  puede  imputarse  el 
envenenamiento,  ó  si  hemos  podido  lleg-ar  á  creer  que  el  crimen 
ha  sido  consumado  con  una  mezcla  de  varios,  los  cuales  es  pre- 
ciso determinar.  • 

Después  de  hervir  los  órg-anos  y  su  contenido  en  ag-ua,  de 
haber  coag-ulado  las  materias  animales  por  el  alcohol  y  filtra- 
do, se  destila  el  líquido  hasta  consistencia  de  papilla.  De  este 
modo  se  habrán  separado  los  ácidos  en  dos  partes;  una  conte  - 
niendo  los  suficiente  volátiles  para  encontrarlos  en  totalidad 
en  el  recipiente,  tales  como  el  acético,  nítrico,  clorhídrico  y  el 
sulfúrico,  que  lo  verifica  en  parte;  y  se  determinan  por  los  pro- 
cedimientos ordinarios  en  el  producto  destilado. 

En  el  residuo  que  queda  en  la  retorta  se  vierte  alcohol  abso- 
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luto,  se  tiltra  y  añade  acetato  de  plomo  que  precipita  los  ácidos 
sulfúrico,  fosfórico  y  oxálico.  Descomponiendo  por  una  corrien- 
te de  súlfido-liídrico  el  precipitado  suspendido  en  ag-ua,  se  pone 
el  ácido  en  libertad  y  se  le  puede  determinar  por  las  reacciones 
que  le  caractericen  mejor  y  de  que  ya  nos  hemos  ocupado. 

Si  há  lug-ar  á  creer  que  el  líquido  contiene  á  la  vez  ácido  sul- 
fúrico y  oxálico^  no  será  necesario  llevar  tan  léjos  la  evapora- 
ción. Ag'itándole  con  éter  reg-ularmente  concentrado,  se  disol- 
verán en  él,  y  los  abandonará  en  seg'uida  por  evaporación,  y 
se  descubrirá  el  oxálico  por  medio  del  sulfato  de  cal,  y  el  sul- 
fúrico por  el  oxalato  de  barita. 

Por  último,  las  experiencias  que  acabamos  de  describir  no 
descubren  el  fósforo;  será  necesario  buscarle  en  una  porción  de 
materia  distinta,  si  no  se  encuentra  en  la  otra. 


IV. 


CUESTIONES  DIVERSAS. 


DETERMINACION  SE  LA  NATURALEZA  V  COLOR  DE  LOS  PBLOS , 

CABELLO  V  BARBA. 

Un  culpable,  para  no  ser  conocido,  puede  cambiar  artificial- 
mente el  color  de  sa  cabello  ó  de  su  barba,  ya  enneg'reciéndola 
si  la  tiene  de  color  claro,  ó  que  la  decolore  si  es  oscura.  Es  po- 
sible sea  llamado  el  perito  para  decidir  si  la  coloración  es  arti- 
ficial, y  cuál  es  su  color  verdadero. 

Por  otra  parte,  acontece  muchas  veces  que  un  instrumento 
qae  ha  servido  para  cometer  un  crimen  retiene  en  las  manchas 
de  sangre,  pelos  de  la  barba  ô  del  cabello,  y  en  este  caso  el  peri- 
to puede  ser  llamado  á  determinar  si  estos  pertenecen  á  un  hom- 
bre ó  á  un  animal. 

DETERMINACION  DEL  COLOR  DE  LOS  PELOS,  DEL  CABELLO 

Y  DE  LA  BARBA. 

Los  procedimientos  difieren,  seg-im  que  se  deba  operar  sobre 
cabello  que  se  ha  teñido  de  neg-ro  ó  se  haya  decolorado. 
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Los  cabellos  se  han  tejido  de  negro. 

Como  los  medios,  con  auxilio  de  los  que  se  enneg-recen  los 
cabellos,  son  variables,  es  evidente  que  los  procedimientos  para 
poner  de  manifiesto  el  color  primitivo  lo  serán  también. 

Los  más  comunes  para  teñirse  el  pelo  son  los  sig-uientes: 
1 Se  impreg-na  el  cabello  con  una  pomada,  á  la  que  se  ha  in- 
corporado carbón  en  polvo  muy  fino;  esta  preparación  lleva  el 
nombre  de  melanocomo.  Tiene  el  inconveniente  de  que  los  que 
la  usan  se  manchan  los  dedos  j  la  ropa  por  alg-unos  dias  después 
de  su  uso. 

2.*  Se  humedece  el  pelo  con  amoniaco  débil,  y  lueg-o  con  una 
disolución  neutra  de  alguna  sal  de  bismuto  (cloruro  ó  nitrato), 
y  por  último,  se  lava  y  pone  en  contacto  por  un  cuai-to  de  hora 
con  una  disolución  de  súlfido-hídrico. 

3.*  Se  procede  de  ig-ual  modo  reemplazando  la  sal  de  bis- 
muto por  otra  de  plomo. 

4.  °  Se  frota  el  cabello  con  una  mezcla  de  litargirio,  creta  y 
cal  apag-ada,  se  recubre  la  cabeza  con  un  g-orro  caliente,  y  al 
cabo  de  alg'unas  horas  se  lava  con  vinagre  diluido  en  ag-ua  y 
después  con  una  yema  de  huevo. 

5.  *  Se  deseng-rasa  el  pelo  con  yema  de  huevo  y  después  se 
humedece  con  un  soluto  caliente  de  plumbato  de  cal. 

6.  '  Se  les  humedece  con  una  disolución  de  nitrato  de  plata 
adicionada  de  cantidad  suficiente  de  amoniaco,  para  redisolver 
el  precipitado  que  desde  lueg-o  se  f orina. 

En  el  primero  de  estos  procedimientos  se  aplica  simplemente 
de  una  manera  mecánica  una  tintura  sobre  el  cabello:  en  los 
cuatro  que  le  sig-uen  se  determina  la  formación  de  un  sulfuro 
metálico  neg-ro,  ya  que  para  ello  se  hag-a  intervenir  el  súlfi- 
do-hídrico ,  ya  el  azufre  que  por  sí  mismo  contiene  aquel  na  ■ 
turalmente. 

Por  fin,  en  el  último  procedimiento  es  muy  posible  que  se 
forme  sulfuro  de  plata;  pero  el  principal  efecto  es  debido  á  la 
luz  que  enneg-rece,  seg-un  sabemos,  los  compuestos  arg-énticos. 

Para  hacer  que  reaparezca  el  color  natural  cuando  han  sido 
teñidos  por  el  melanocomo,  basta  lavarlos  desde  lueg-o  con  éter, 
que  disuelve  la  g-rasa,  y  después  con  ay  ua,  que  arrrastra  el 
carbón. 

Si  hubiesen  sido  teñidos  con  bismuto  ó  plomo,  es  decir,  por 
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uno  de  los  métodos  2,  3,  4  y  5,  se  deben  dejai*  por  muchas  lioras 
en  contacto  del  ácido  clorhídrico  débil;  el  metal  se  disolverá  al 
estado  de  cloruro,  y  los  cabellos  presentarán  su  color  primitivo. 
Se  investig-ará  en  el  líquido  ácido  el  metal  disuelto  á  ñn  depo- 
ner fuera  de  duda  la  coloración  artificial,  sirviéndonos  para  ello 
del  procedimiento  que  hemos  dado  para  encontrar  los  çietales 
en  caso  de  envenenamiento. 

Por  último,  si  se  hubiese  dado  el  color  con  el  nitrato  de  pla- 
ta amoniacal,  lo  mejor  será  dejar  el  pelo  en  contacto  de  una  so- 
lución débil  de  cianuro  potásico  por  una  noche,  y  buscar  en  se- 
g-uida  la  plata  en  el  líquido;  en  este  último  caso  es  muy  difícil 
hacer  que  reaparezca  el  color  primitivo  del  cabello,  si  una  por- 
ción de  plata  se  ha  trasformado  en  sulfuro,  atendiendo  á  que 
este  es  muy  difícil  de  atacar. 

Los  cabellos  han  sido  decolorados. 

Cuando  el  pelo  es  neg"ro,  se  le  puede  aclarar  con  ag*ua  de 
cloro,  y  prolong-ando  más  ó  ménos  la  acción  de  este  reactivo  es 
posible  conseg'uir  todos  los  matices  rubios. 

Como,  por  lo  g-eneral,  se  le  priva  difícilmente  del  olor  á  dicho 
cuerpo,  y  que  por  otra  parte  la  decoloración  no  es  uniforme,  el 
perito  se  encuentra  en  camino  de  esclarecer  el  hecho  fácilmen- 
te. Lo  mejor  para  esto  es  examinar  con  atención  los  cabellos 
hasta  la  raiz.  Si  han  pasado  alg"unos  dias  desde  que  la  decolora- 
ción tuvo  lug-ar,  la  parte  inferior  del  cabello  que  ha  crecido  des- 
pués conserva  sa  coloración  natural  y  distinta  de  la  del  resto. 

Por  lo  demás,  no  se  ha  publicado  procedimiento  alg"uno  que 
permita  devolver  su  color  primitivo  á  los  cabellos  decolorados. 
Tal  vez  se  alcanzará  esto  dejándolos  abandonados  por  algunos 
dias  al  contacto  del  hidróg-eno  naciente.  Sería  preciso  para  ello 
ponerlos  en  ag-ua  en  la  que  se  vertiera  la  amalgrama  sódica  y  se 
acidificara  por  el  acético. 

DBTKRMINACION  DE  LA  MATURAIiEZA  DE  LOS  CABELLOS  Y  DE  LOS  PELOS. 

La  resolución  de  este  problema  exig-é  el  uso  del  microscopio. 
Se  debe  examinar  el  cabello  ó  el  pelo  entre  dos  vidrios,  tenién- 
dole impreg-nado  de  un  líquido  como  el  jarabe  de  azúcar ,  el 
aceite  ó  la  g^licerina. 
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Los  cabellos  del  liombre  son,  ya  cilindricos,  ya  aplastados; 
alg-unas  veces  presentan  un  canal  céntrico  y  otras  una  série  lon- 
gitudinal de  cavidades  oblon¿»-a8,  que  contienen  una  materia  co- 
lorante oleaginosa,,  con  un  diámetro  i^^-ual  en  toda  su  longitud. 

Los  pelos  negros  de  la  barba  y  patillas  tienen  de  0,13  á  0,15 
milímetros  de  g-rueso;  los  castaños,  un  g-rueso  medio  de  0,08  á 
0,09;  los  rubios,  0,06;  el  vello  del  hombre,  0,015  á  0,022,  y  todos 
presentan  en  su  superficie  escamas  poco  salientes  con  bordes 
sinuosos  irreg-ulares ,  separadas  por  un  espacio  de  0,01  milí- 
metros próximamente.  Por  último,  son  trasparentes  cualquiera 
que  sea  su  color. 

Los  pelos  de  los  rumiantes  son  cortos,  ríg-idos  y  con  cavida- 
des llenas  de  aire  que  se  disting-uen  de  seg-uida;  es  necesario 
exceptuar  la  lana,  que  está  formada  de  pelos  rollizos,  homog-é- 
neos  aparentemente  y  formados  de  escamas  imbricadas  que  les 
comunican  la  propiedad  de  aparecer  como  un  fieltro. 

Los  pelos  de  caballo,  de  buey  y  vaca  no  tienen  nunca  más  de 
12  milímetros  de  larg-o  ,  son  fusiformes  ;  es  decir ,  su  diámetro 
disminuye.desde  la  base;  completamente  opacos,  no  parecen  con- 
tener canal  central;  su  color  es  rojizo,  y  por  último,  presentan 
algrunas  veces  abultamientos  laterales,  y  sucede  otras  que  un 
filamento  ténue  se  destaca  de  dichos  abultamientos,  en  áng-ulo 
recto,  como  un  ramo  lo  verifica  de  la  rama  que  lo  presenta. 

EXAMEN  DE  LAS  ARMAS  DE  FUEGO. 

La  cuestión  que  puede  someterse  á  la  decisión  del  perito  es 
la  sig-uiente:  ¿Se  ha  hecho  fueg-o  con  tal  arma?  ¿Cuánto  tiempo 
hace?  Si  está  carg-ada  ¿desde  cuándo?  La  contestación  á  estas 
preg-untas  exig-e  el  uso  de  medios  diferentes  seg-un  que  el  arma 
sea  de  llave  ó  de  piston,  ó  seg-un  que  se  haya  empleado  pólvora 
ordinaria,  pólvora  alg-odon  ó  blanca,  que  se  obtiene  mezclando 
azúcar,  clorato  de  potasa  y  ferrocianuro  potásico. 

&!•  ARMA  ES  DE  CHISPAS  Y  LA  PÓLVORA  LA  ORDINARIA. 

Nada  se  puede  decidir  si  después  de  su  embarg-o  ha  sido 
expuesta  á  la  humedad  ó  limpiada;  es  necesario,  lueg-o 'que  lleg-a 
á  manos  de  la  justicia,  cubrir  cuidadosamente  la  llave  con  una 
tela  de  lana  y  tapar  el  cañón. 

El  perito  examinará  desde  lueg-o  en  el  exterior  del  arma  si 
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presenta  orín;  se  determina  con  la  exactitud  posible  su  espesor; 
se  inspecciona  la  llave  con  la  lente,  así  como  la  parte  correspon- 
diente al  cañón  y  la  inmediata  á  su  llave,  para,  ver  si  tiene 
manchas  neg-ras  ó  g-rises,  húmedas  ó  pulverulentas,  tales  como 
las  que  produce  la  combustión  déla  pólvora.  En  fin,  se  examina 
con  cuidado  si  hay  cristales  de  sulfato  de  hierro.  Si  está  carg-a- 
da,  se  la  descarg-a,  se  observa  el  color  de  la  parte  cilindrica  de 
los  tacos,  el  calibre  y  color  de  la  bala  ó  perdigones,  y  la  colo- 
ración de  la  pólvora. 

Concluido  este  primer  exámen,  se  lava  separadamente  el  ca- 
ñón y  la  llave  con  ag-ua  destilada;  se  filtra  el  líquido  por  papel 
lavado  con  ácido  clorhídrico  puro,  lueg'O  con  ag-ua  destilada; 
se  recog"e  el  producto  en  tres  tubos  y  se  investig-a:  1.°  el  ácido 
sulfúrico  por  el  cloruro  bárico  ;  2."  el  hierro,  peroxidando  una 
seg-unda  porción  del  líquido  mediante  alg-unas  gotas  de  ácido 
nítrico,  ensayándole  con  el  ferro-cianuro  potásico  que  le  comu- 
nicará una  coloración  ó  dará  un  precipitado  azul;  3."  los  sulfu- 
res por  medio  del  sub-acetato  de  plomo. 

Si  se  encuentra  sobre  la  llave  y  la  parte  correspondiente  del 
cañón  una  escoria  de  color  neg'ro  azulado,  pero  sin  que  haya 
herrumbre  ni  cristales  de  sulfato  de  hierro,  y  si  ademas  el  ag-ua 
de  loción  alg"0  amarillenta  adquiere  color  de  chocolate  por  el 
sub-acetato  de  plomo,  el  arma  ha  sido  descarg-ada  dos  Jioras 
áníes  á  lo  más. 

Cuando  la  escoria  es  ménos  oscura;,  y  las  ag-uas  de  loción  dan 
indicios  de  hierro,  pero  que  no  se  encuentran  en  el  cañón 
ni  las  llaves,  oriu  ó  cristales,  el  arma  ha  sido  descarg-ada 
más  de  dos  Jioras  antes,  pero  menos  de  venticuatro  Jioras. 

Si  se  encuentran  pequeños  cristales  de  sulfato  de  hierro  y 
herrumbre,  y  las  ag"uas  de  loción  contienen  hierro  en  cantidad 
muy  apreciable,  se  han  servido  de  ella  hace  veinticuatro  Jioras 
cuando  menos  y  diez  dias  à  lo  más. 

Por  último,  si  la  cantidad  de  herrumbre  es  considerable,  y 
los  reactivos  no  presentan  los  caractères  de  las  sales  de  hierro, 
se  ha  tirado  con  el  arma  diez  dias  antes  cuando  ménos  ó  cinctcen- 
ta  dias  á  lo  más. 

Guando  se  carga  un  arma  inmediatamente  después  de  Juiberla 
descargado  y  sin  lavarla  cremamente,  la  parte  de  los  tacos  que 
toca  al  cañón,  es  de  un  neg-ro  ag-risado  durante  las  cuatro  pri- 
meras horas,  disminuyendo  de  seg-uida  el  color;  al  cabo  de  quince 
dias  es  g-rip,  conservándose  de  este  modo.  En  este  caso  las  ag-uas 
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de  loeion  contienen  ácido  sulfúrico.  Se  ha  objetado  á  este  últi- 
mo carácter,  que  podria  encontrarse  dicho  ácido  sin  haber  des- 
carg-ado  el  arma,  si  los  tacos  se  hablan  hecho  con  papel  quo  con- 
tuviera yeso.  Boutig-ny  ha  aseg-urado  que  no  liay  nada  de  esto 
á  ménos  que  el  ag-ua  introducida  en  el  canon  no  los  moje. 
Si  hubiese  sucedido  así,  la  ciencia  es  impotente  para  resolver. 

xy/  se  lia  lavado  y  secado  el  arma  antes  de  haber  sido  car  (jada 
de  7huevo,  los  tacos  adquieren  en  su  parte  cilindrica  color  ama- 
rillo de  ocre  pasados  uno  ó  dos  dias;  rojo  pronunciado  á  los  si- 
g-uientes,  y  color  de  orin  franco  hácia  el  sexto.  Desde  el  quinto 
dia  la  pólvora  presenta  un  reñejo  rojizo  debido  al  herrumbre 
que  con  ella  se  mezcla.  Pero  no  se  encuentra  ácido  sulfúrico  en 
las  ag'uas  de  loción. 

Si  el  fusil  hubiese  sido  cargado  pocas  horas  más  tarde,  in- 
mediatamente después  de  lavarlo,  los  tacos  presentarían  color 
amarillo  verdoso  y  adquirirían  el  rojo,  como  en  el  caso  anterior, 
en  los  dias  sig-uientes. 

Finalmente,  si  se  hubiese  lavado  el  canon  con  agua  de  cal  tur- 
bia, el  orin  se  producirla  aún  y  los  tacos  tomarían  también  el 
color  indicado,  y  por  otra  parte  se  observarían  los  caíactéres 
sig'uientes  cuando  el  cañón  hubiese  sido  secado  cerca  del  fueg-o 
ó  no  enjug-ado: 


CANON  SECADO  AL  FUEGO.         CAÑON  NO  ENJUGADO. 


Después  de  1  dia.  .    Color  ligeramente  amarillo 

rojizo.  Amarillo  verdoso. 

Idem  de  2  ó  3  dias..   Idem  un  poco  más  oscuro.  .  Rojo  pardusco. 

Idem  de  4  dias.  .    .    Idem  más  rojo   Idem  id. 

Idem  de  5  dias.  .    .    Idem  rojo  de  orín.  .    .    .    .  Rojo  de  orin. 


EL  ARMA  NO  ES  DE  CHISPAS. 


Las  armas  de  chispa  han  desaparecido  ya  casi  por  comple- 
to, sustituyéndose  por  las  de  piston  yi  estas  á  su  vez  están  en  ca- 
mino de  desaparecer,  tendiendo  á  ser  reemplazadas  por  fusiles 
que  se  carg-an  por  la  culata  con  cartuchos  metálicos  ó  no. 

Es  evidente  que  con  las  armas  de  piston  todos  los  caractères 
tomados  de  las  de  llave  desaparecen,  aunque  persistan  los  del 
canon.  En  cuanto  á  los  fusiles  que  se  carg-an  por  la  culata  con 
cartuchos  metálicos  ó  no,  no  presentan  carácter  alg-uno  de  co- 
loración, ya  en  el  taco,  ya  en  la  pólvora,  que  proporcionen  in- 
dicaciones útiles.  La  pólvora,  en  efecto,  está  conservada  de  an- 
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temano  en  cilindi-os  de  laton  ó  de  carton,  en  los  cuales  no  se 
altera,  y  se  suprimen  los  tacos. 

Añadamos  á  esta  primera  dificultad  que  el  alg-odon- pólvora 
y  la  pólvora  al  clorato  y  ferro- cianuro  de  potasio  pueden  reem- 
plazar á  la  ordinaria  en  muchos  casos;  esta  última  no  oxida  las 
armas  ni  produce  sal  alg-una  de  hierro;  es  ademas  incolora;  la 
piroxilina  da  lug-ar  á  fenómenos  que  varian  seg'un  ha  sido  me- 
jor ó  peor  preparada.  Resulta  d,e  estas  diversas  consideraciones, 
que,  salvo  casos  muy  raros,  no  se  hará  uso  de  armas  de  chispas 
carg-adas  con  pólvora  ordinaria,. y  entónces  los  medios  propues- 
tos por  Boutig-ny  pierden  todo  su  valor,  y  por  tanto,  ante  el  pro- 
blema ¿desde  qué  época  un  arma  ha  sido  carg'ada?  la  ciencia  no 
tiene  en  el  dia  respuesta  satisfactoria. 

INVESTIGACIONES  EN  LAS  CENIZAS  DE  UN  HOGAR,  DE  LOS  RESTOS  DE  UN 

CADÁVER  QUEMADO. 

Es  más  particularmente  en  los  casos  de  infanticidio  cuando 
hay  que  ocuparse  de  esta  clase  de  investig^aciones.  Como  la  iji- 
cineraeion  de  un  cadáver  es  cosa  larg"a  y  difícil,  sucede  muchas 
veces  que  examinando  las  cenizas  del  hog-ar  donde  se  ha  prac- 
ticado la  combustion,  se  hallan  huesos  incompleta  ó  completa- 
mente carbonizados,  pero  que  conservan  su  forma.  Cuando  no 
sucede  así  es,  cuando  la  incineración  y  disg-reg-acion  han  sido 
completas,  el  análisis  químico  sólo  puede  facilitar  indicaciones. 
Aun  para  contar  con  recursos  de  alguna  confianza,  es  necesario 
tener  la  seguridad  de  que  en  aquel  hogar  no  se  han  quemado 
huesos  de  animales,  como  sucede  muchas  veces.  Cuando  falta 
esta  certidumbre,  ningún  carácter  es  de  valor,  por  dar  las  ceni- 
zas de  la  combustion  de  unos  y  otros  huesos  las  mismas  reac- 
ciones. 

A  las  que  se  ha  recurrido  para  demostrar  que  las  materias 
orgánicas  que  han  sido  quemadas  contenían  huesos,  son  en  nú- 
mero de  dos: 

1."  Se  calienta  una  porción  de  la  ceniza  con  potasa  en  un  cri- 
sol de  plata  y  se  trata  después  por  agua  fría.  Si  realmente  pro- 
viene de  una  materia  animal,  el  líquido  contendrá  entónces  cia- 
nuro potásico;  para  poner  de  manifiesto  -dicha  sal,  se  la  vuelve 
ácida  por  medio  del  clorhídrico  y  se  precipita  por  el  sulfato  fér- 
rico. La  presencia  del  cianuro  se  indicará  por  l;i,  formación  de 
un  hermoso  precipitado  azul. 
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2.*  Se  investig-a  si  contienen  fosfato  de  cal.  En  efecto,  la  hu- 
lla, la  leña  y  las  materias  de  que  nos  servimos  como  combusti- 
bles en  g-eneral,  no  le  contienen,  ó  en  caso,  muy  poco;  la  presen- 
cia de  una  cantidad  notable  indica  que  se  han  quemado  huesos. 
Para  investig'arlo  se  dejan  en  maceracion  las  cenizas  por 
veinticuatro  horas,  en  tres  cuartas  partes  de  su  peso  de  ácido 
sulfúrico;  después  se  añade  ag'ua  á  la  pasta  y  se  filtra;  trasfor- 
mado  el  fosfato  básico  insoluble  en  fosfato  ácido  soluble,  pasa 
en  el  líquido  filtrado."  Este,  adicionando  amoniaco^,  da  un  preci- 
pitado de  fosfato  neutro  de  cal  y  retieoe  en  disolución  fosfato 
también  neutro  de  amoniaco;  se  filtra  é  investig-a  el  ácido  fos- 
fórico en  el  líquido,  acidulándole  con  el  nítrico  y  haciéndole  de 
seg-uida  hervir  con  molíbdato  amónico  acidificado  con  el  mismo 
ácido,  en  cuyo  caso  debe  producirse  un  precipitado,  ó  ya  una 
coloración  amarilla. 

Se  ha  indicado  como  carácter  á  propósito  para  descubrir  los 
■  restos  de  un  cadáver  quemado,  el  desprendimiento  de  ácido  sul- 
fhídrico que  se  produce  cuando  se  tratan  las  cenizas  por  el  áci- 
dQ  sulfúrico.  Este  es  un  sig-no  sin  valor,  porque  las  de  hulla  y 
áun  las  de  ciertos  veg-etales  le  dan  también  en  las  mismas  con- 
diciones. 


DE  LA  AIiTERACION  DE  LO  ESCRITO. 

Muchas  veces,  con  un  fin  criminal,  se  altera  el  escrito,  lia- 
ciendo  desaparecer  en  un  contrato  cualquiera  lo  que  está  sobre 
la  firma  ó  sig-no,  para  sustituirlo  con  una  redacción  nueva,  ó 
se  limitan  á  modificar  ciertas  partes  de  manera  que  cambien 
el  sentido  de  las  frases.  El  perito  químico  puede  ser  llamado  á  de- 
terminar estas  alteraciones.  Pueden  hacerse  de  dos  mane- 
ras: por  raspadura  ó  por  lavado;  la  primera,  aunque  más  cómo- 
da, es  sin  embarg-o  ménos  empleada,  porque  se  adelg-aza  el  papel 
y  deja  trazas  visibles  á  simple  vista.  Es  cierto  que  el  falsifica- 
dor, para  restablecer  el  g-ruesor,  puede  emplear  la  ^rasilla  óel 
alumbre,  pero  estas  sustancias  se  descubren  fácilmente  por  sus 
propiedades  diferentes  á  las  de  aquel,  y  por  otra  parte,  se  las 
puede  quitar  y  poner  de  manifiesto  el  adolg-azamiento  del  mismo. 

Cuando  se  opera  por  loción  mediante  el  cloro  ó  los  ácidos, 
es  posible  quitar  toda  ó  parte  de  la  cola  que  impide  que  el  papel 
se  corra,  y  por  consig-uiente  se  notará  emborronado.  Es  muy  di- 
fícU  sustituir  esta  cola.  Alg-uuas  veces  se  la  sustituye  en  el 
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papel  empapándole  en  una  solución  de  g-elatina.  En  el  dia  se  ha- 
ce muchas  veces  uso  de  un  jabón  de  resina  ó  de  cera  y  alúmina 
y  se  le  añade  un  poco  de  fécula;  en  este  último  caso  la  materia 
se  quita  muy  mal  con  el  ag-ua  cuando  ha  sido  empleado 
como  apresto  la  g-elatina.  Pero  si  se  trató  de  restablecer  la  cola, 
la  investigación  es  mucho  más  fácil  de  practicar  á  causa  de  la 
diferencia  de  propiedades  de  la  materia  normalmente  contenida 
en  el  papel  y  la  g-elatina  que  se  emplea.  Esta  se  colora,  en  efecto, 
en  amarillo  por  el  iodo  y  la  fécula  en  azul  violado. 

Cuando  el  perito  es  llamado  á  decidir  sobre  alteraciones  de 
escritos,  hé  aquí  cómo  debe  proceder. 

1.  °  Es  necesario  examinar  el  papel  con  la  lente  en  todas  sus 
partes,  mirándole  en  diversas  direcciones  y  sentidos.  De  este 
modo  pueden  tal  vez  observarse  puntos  adelg-azados  por  el  ras- 
pado ó  bien  resto  de  las  letras  antig-uas. 

2.  °  Se  colocará  el  papel  sobre  una  lámina  de  vidrio  apropia-  - 
da,  y  se  empapa  en  ag-ua,  completa  y  uniformemente;  después, 
separando  el  vidrio,  se  examinará  la  hoja  de  papel  por  trasmi- 
sión, siempre  con  la  lente.  Si  tiene  una  traslucencia  ig-ual  por 
todas  partes  de  modo  que  no  se  perciba  opacidad  ni  trasparencia 
mayor  en  un  punto  que  en  otro,  hay  motivo  para  creer  que  no 
ha  habido  raspadura.  Si  se  observan  puntos  opacos,  es  probable 
que  la  haya  habido  y  de  seg-uida  cubierto  con  sandáraca  sobre 
la  que  el  ag*ua  no  tiene  acción;  si  se  perciben  puntos  traspa- 
rentes, puede  creerse  que  se  ha  raspado  y  dejado  intactos  los 
puntos  rascados,  ó  que  se  les  ha  recubierto  de  una  sustancia  so- 
luble en  el  ag-ua  como  el  alumbre. 

3.  ''  Se  deja  secar  el  papel  y  se  le  trata  de  ig-ual  manera  por 
el  alcohol  á  87°  centesimales.  Este  líquido  hace  aparecer  á  ve- 
ces detalles  que  no  aparecen  con  el  ag-ua,  y  confirma  los  que  ha- 
bían aparecido  con  esta;  disolviendo  la  sandáraca  determina 
la  trasparencia  que  por  el  tratamiento  de  aquella  aparecían  os- 
curos. 

4.  "  Se  deseca  el  papel  y  se  le  pone  sobre  otro  de  seda  y  se 
pasa  por  él  una  plancha  caliente  de  hierro,  como  si  se  tratase 
de  planchar  la  rt)pa.  No  es  raro  que  se  vea,  después  de  esta  ope- 
ración, trazos  de  la  escritura  antig-ua  que  no  eran  aparentes 
ántes  de  hacer  esto.  Se  puede  también,  seg-un  lo  ha  propuesto 
Lassaig-ne,  exponer  el  papel  á  los  vapores  del  iodo;  si  no  ha  sido 
alterado  toma  una  tinta  uniforme,  amarilla,  cuando  se  ha  apres- 
tado con  g-elatina,  violácea,  cuando  lo  fuó  con  jabón,  resina  y 
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fécula.  Si  por  el  contrario,  ha  experimcutado  un  seg-undo  enco- 
lado con  el  ñn  de  encubrir  el  fraude,  y  lo  fué  con  g-elatina,  lia- 
bióndolo  sido  primitivamente  con  la  mezcla  ordinaria,  aparece 
violáceo  en  ciertos  puntos,  y  amarillo  en  otros. 

5.  *  Se  examina  si  el  papel  es  ácido.  En  efecto,  cuando  se  le 
ha  lavado  con  cloro,  que  orig-ina  el  clorhído-hídrico,  ó  se  ha  em- 
pleado un  ácido  cualquiera,^  conserva  una  acidez  marcada.  La 
presencia  del  alumbre  empleado  para  ocultar  las  raspaduras,  le 
comunica  también  propiedades  ácidas.  Esta  acidez  por  sí  solano 
es  un  carácter  de  mucha  import^incia,  porque  en  las  fábricas  se 
blanquea  la  pasta  del  papel  con  cloro,  del  que  no  se  le  priva 
siempre  tan  completamente  como  sería  necesario,  para  evitar  que 
el  que  quede  se  acidifique  comunicando  sus  propiedades  á  este. 
Pero  si  se  encuentra  ácido  en  ciertos  puntos  determinados,  y  á  la 
vez  los  puntos  que  enrojecen  el  tornasol  reunidos  tienen  la  forma 
de  letras,  la  indicación  sería  preciosa.  Para  comprobar  si  es  así, 
lo  mejor  es,  ántes  de  haberle  mojado,  extenderle  sobre  una  hoja 
de  papel  de  tornasol  humedecido  y  prensarle  lig*eramente.  Todos 
los  puntos  ácidos  dejan  una  señal  roja  sobre  este. 

6.  °  Se  coloca  extendido  de  nuevo  el  papel  sospechoso  sobre 
una  lámina  de  vidrio,  y  con  un  pincel  se  extiende  sobre  él  una 
disolución  de  tanino  ó  mejor  de  cianuro  de  potasio  que  conten - 
g-a  1  por  100  de  esta  sal  y  acidulada  con  ácido  acético.  Si  no 
aparece  nada  desde  lueg-o,  no  hay  que  desmayar,  porque  en  al- 
grunas  ocasiones,  sólo  después  de  haber  aplicado  g"ran  número 
de  veces  el  reactivo,  es  cuando  se  ven  .aparecer  restos  de  lo  an- 
tig'uamente  escrito  ;  en  muchas  ocasiones  han  sido  necesarios 
meses.  La  acción  del  ferro-cianuro  potásico  da  color  azul  en  los 
puntos  donde  existió  lo  escrito,  si  esta  escritura  fué  hecha  con 
tinta  ordinaria,  cuya  base  es  un  tannato  de  hierro.  En  efecto, 
por  muy  perfecto  que  haya  sido  el  lavado,  queda  siempre  alg'o  de 
óxido  férrico  con  el  que  el  reactivo  da  azul  de  Prusia. 

Si  eu  esta  operación  se  temiera  alterar  el  papel,  será  necesa- 
rio desde  lueg-o  dirigirse  al  juez  para  que  se  saque  una  copia 
auténtica,  y  poder  de  seg'uida  continuar  las  investig-aciones. 

i:  Alg-unas  veces  el  papel  se  hace  friable.  Este  carácter  pre- 
senta alg-un  interés,  porque  hace  presumir  la  loción  con  áci- 
do sulfúrico.  Pero  como  esta  alteración  puede  reconocer 
otras  causas,  la  humedad,  por  ejemplo,  es  necesario  comprobar 
en  este  caso  si  hay  realmente  dicho  ácido;  para  ello  es  suficiente 
lavar  con  ag-ua  destilada  y  ver  si  las  ag-uas  de  loción  precipitan 
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por  el  cloruro  bárico;  el  precipitado  debe  ser  sensible,  pues  si 
sólo  se  presenta  una  nebulosidad,  será  debida  á  los  sulfatos  del 
agrua  común  que  se  empleó  para  hacer  la  pasta.  Si  hay  ácido 
sulfúrico,  por  otra  parte  no  es  difícil  que  por  una  elevación  de 
temperatura  conveniente  se  concentre  lo  bastante  para  carbo- 
nizar el  papel. 

8.  "  Es  también  muy  importante,  en  el  caso  que  se  sospeche 
la  loción  por  el  ácido  sulfúrico,  examinar  con  detención,  por  me- 
dio de  la  lente,  si  el  satinado  no  es  un  carácter  especial.  Sucede, 
en  efecto,  que  este  ácido,  descomponiendo  los  carbonatos  conte- 
nidos en  el  ag'ua  empleada  en  su  fabricación,  levanta  los  fila- 
mentos para  escapar  el  carbónico. 

9.  °  La  tinta  antig'ua  es  más  difícil  que  desaparezca  que  la 
reciente.  Esta  da  alg'unas  veces  el  medio  de  hacer  que  re- 
aparezcan las  letras  antigruas  sobre  las  que  se  han  escrito  las 
nuevas.  Para  esto  se  toma  una  disolución  de  ácido  oxálico  á  un 
cincuentavo,  y  se  pasa  por  donde  se  desee,  mediante  un  pincel 
fino;  en  el  momento  en  que  se  vea  desaparecer  la  tinta  se  hace 
caer  ag-ua  sobre  dicho  punto  para  sustraer  el  ácido. 

Después  de  desecado,  se  repite  la  operación,  y  así  continuando 
hasta  que  haya  desaparecido  todo,  sin  que  hayamos  podido  ver 
nada  ó  que  se  hubiese  percibido  distintamente  lo  antig^uamente 
escrito. 

10.  La  loción  con  ácido  clorhídrico  débil  puede,  seg-un  La- 
ssaig-ne,  dar  indicaciones  útiles  para  demostrar  que  un  acta  no  ha 
sido  escrita  con  la  misma  tinta.  Este  ácido  hace  desaparecer 
poco  á  poco  las  letras  escritas  con  tinta  ordinaria  sin  producir 
cambio  particular,  y  colora  en  rojo  la  que  contiene  campeche  ó 
enverdece  la  que  lleva  azul  de  Prusia. 

Alg-unas  veces  el  perito  es  llamado  á  declarar  sobre  la  exis- 
tencia de  un  papel  de  dos  hojas  unido  en  una ,  como  en  el  pro- 
ceso de  Preig-ne,  que  fué  juzg-ado  en  1852.  Este  está  formado  de 
papel  unido  por  los  bordes,  pero  de  manera  que  el  superior  no 
lleg-ue  hasta  el  extremo  del  inferior.  Se  escribe  sobre  el'primero 
una  cosa  insig-nificante,  y  sobre  el  de  debajo  y  en  la  parte  que 
excede  al  de  encima,  se  hace  firmar  al  que  se  eng-aña.  En  el  pro- 
ceso de  que  hablo  se  trataba  de  un  recibo  de  300  francos  que 
M.  de  Pré  ville  habia  firmado. 

Cuando  se  ha  conseg-uido  la  firma,  se  arranca  la  hoja  superioi' 
y  queda  un  blanco  sobre  el  que  puede  escribirse  cuanto  se  quiera. 

En  dicho  proceso,  los  peritos,  colocando  dos  papeles  mojados 
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sobi-e  el  acta,  vieron  qué  pedazos  de  papel  se  adhei-ian  á  mu- 
chos puntos  y  que  el  conjunto  de  estos  foi-maban  un  cuadro  que 
correspondía  á  la  forma  del  papel  pasando  la  línea  inferior  por 
encima  de  la  firma.  De  este  hecho  dedujeron  era  falso  el  recibo, 
y  así  fué  declarado  por  el  tribunal  imperial,  aunque  el  jurado 
liabia  considerado  satisfecho  á  M.  de  Preig-ne. 

Se  han  propuesto  muchos  medios  fáciles  para  evitar  las 
alteraciones  de  lo  escrito.  El  único  que  satisface  en  todas  las 
condiciones,  es  valerse  del  papel  de  seg-uridad  de  Grimpé, 
fundado  en  la  impresión  con  una  tinta  g-rasa  por  una  parte  y  por 
otra  de  una  tinta  indeleble,  de  dibujos  microscópicos,  cuya  re- 
producción sea  imposible.  Desg-raciadamente  la  administración 
hasta  el  dia  no  proporciona  una  seg-uridad  completa. 

DE  LOS  ESCRITOS  TRAZADOS  CON  TINTAS  SIMPÁTICAS. 

Reciben  el  nombre  de  tintas  simpáticas  las  que  en  el  mo- 
mento de  escribir  no  dejan  señal  algruna  y  que  se  hacen  visibles 
bajo  la  influencia  de  ciertos  ag-entes.  Las  dividiremos  en  dos 
clases;  las  unas,  como  el  cloruro  de  cobalto  y  el  zumo  de  cebo- 
lia,  aparecen  por  la  simple  acción  del  calor;  las  otras,  para  ser 
visibles,  exig-en  el  uso  de  un  reactivo  cualquiera. 

Las  tintas  simpáticas  del  primer  g-rupo  se  emplean  poco,  por- 
que es  muy  fácil  descubrir  el  fraude.  Entre  las  seg-undas,  las 
que  80  usan  de  preferencia  son  las  soluciones  de  acetato  de  plo- 
mo ú  otra  sal  metálica  que  dé  un  sulfuro  de  color  característico 
por  el  sulfido-hídrico.  También  se  sirven  alg'unas  veces  del  fer- 
ro-cianuro potásico,  que  se  vuelve  azul  cuando  se  pasa  por  lo  es- 
crito cloruro  férrico  ó  á  la  inversa  dicho  cloruro,  que  por  el  fer- 
ro-cianuro indicado  se  vuelve  asimismo  azul. 

Cuando  hay  que  examinar  un  papel  sobre  el  cual  se  sospecha 
la  existencia  de  caractères  escritos  con  tinta  simpática,  se  pro- 
cede como  sig-ue: 

1.  '  Se  calienta  el  papel;  si  la  tinta  es  una  de  las  que  apare- 
cen por  sólo  el  calor,  nada  es  más  fácil  que  leer  de  seg-uida  lo 
escrito;  si  esta  operación  no  diera  resultado,  se  pasa  á  las  ope- 
raciones sig-uientes: 

2.  °  Se  expone  el  papel  á  la  acción  del  vapor  de  ag-ua  para 
humedecerle,  pero  sin  mojarlo,  á  fin  de  no  borrar  los  caractères 
que  hayan  sido  escritos  con  una  sustancia  soluble;  después  se  le 
somete  á  la  acción  de  una  corriente  de  sulfido-hídrico.  En 
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estas  condiciones,  los  caractères  trazados  con  las  sales  de  piorno^ 
bismuto,  oro,  cadmio,  arsénico  y  antimonio  aparecen  con  los 
tres  primeros,  de  color  negro,  los  dos  sig-uientes  de  amarillo  y 
el  último  de  rojo. 

3."  Si  no  aparece  nada  por  el  siilfido-liídrico,  puede  sospe- 
charse se  hayan  valido  del  ferro-cianuro  potásico  ó  de  una  sal 
férrica.  Se  toma  entónc'es  una  solución  de  cada  una  de  las  dos 
sales,  y  con  un  pincel  se  ensaya  en  un  i  tira,  primero  por  el  ferro- 
cianuro  y  después  por  el  cloruro.  Si,  ni  uno  ni  otro  hicieren  que 
aparezcan  caractères,  se  continua  practicando  dicha  operación 
por  todo  lo  escrito. 
•  >.  4.*  Cuando  no  se  consiguiesen  resultados  positivos  por  los 
medios  que  preceden,  no  se  puede  concluir  aún  que  no  se  haya 
empleado  tinta  simpática;  los  cuerpos  de  procedencia  orgánica 
que  se  suelen  emplear  en  este  concepto  son  numerosos,  y  es  im- 
posible prever  todos  los  cisos.  Por  otra  parte,  los  reactivos  nece- 
sarios para  hacer  sensibles  ciertas  sustancias,  impiden  en  abso- 
luto descubrir  otras,  sin  que  pueda  evitarse  el  error  que  ocasiona 
el  uso  de  aquellas.  En  este  caso  se  acude  á  medios  mecánicos. 

Se  extiende  la  hoja  de  paipel  sobre  un  vidrio  y  se  humedece 
uniformemente  con  agua,  se  le  recubre  de  una  segunda  lámina 
de  vidrio  y  se  le  mira  por  trasmisión.  Entónces  se  pueden  leer 
todos  los  caractères  que  hubieran  podido  ser  trazados  con  una 
materia  pulverulenta  en  suspension  en  el  agua  gomosa.  Si  la 
sustancia  de  que  se  han  valido  se  disuelve  y  es  incolora,  es  más 
difícil  descubrir  lo  escrito.  Sin  embarg'O,  la  pluma  deja  al- 
gunas veces  una  huella  indeleble. 

Es  necesario  alguna  vez  examinar  si  la  sustancia  orgánica 
empleada  como  tinta  simpática  es  poco  conocida,  soluble  y  tras- 
parente, y  si  ademas  se  ha  escrito  con  un  pincel  de  manera  que 
no  se  altere  el  papel ,  en  este  caso  será  casi  imposible  al  perito 
químico,  cuando  fuese  consultado,  resolver  la  cuestión. 

DE  LA  ALTEBACION  SE  Z.AS  MONEDAS  Y  DE  LA  ALEACION 

DE  LAS  ALHAJAS. 

En  todos  los  países  civilizados  los  gobiernos  han  establecido 
para  las  monedas  y  alhajas  cantidades  fijas  de  los  metales 
que  entran  á  formar  las  aleaciones ,  para  evitar  más  fácil- 
mente los  fraudes  que  en  perjuicio  de  la  fortuna  pública  pudie- 
ran cometerse. 
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Por  otra  parte,  es  evidente  que  la  sustitución  de  las  monedas 
de  ley  por  otras  que  no  la  íeng-an,  ó  por  aleaciones  de  valor  in- 
lerior,  ofrece  g-randes  ventajas  á  los  criminales  para  que  no  ex- 
cite su  codicia. 

Se  alteran  las  monedas  ya  desg-astándolas  ó  ya  forrándolas 
es  decir,  rellenáüdolas  de  una  aleación  de  ménos  valor  después 
de  haber  extraído  una  parte  de  ellas;  ya  doblándolas,  operación 
que  consiste  en  recubrir  el  vacío  por  decrecimiento,  de  una 
aleación  ó  un  metál  cualquiera  con  hojas  delg-adas  que  se  sa- 
can de  una  moneda  buena. 

Es  posible,  finalmente,  dorar  las  piezas  de  plata  ó  fabricar 
otras  sobre  las  que,  y  por  la  g-alvanopJastia,  se  fija  una  capa  de 
plata  ó  de  oro. 

Cuando  se  quiere  descubrir  si  uûa  moneda  está  alterada  ó  es 
falsa,  es  necesario  desde  lueg-o  pesarla.  Si  está  desg-astada  ó  re- 
llena de  una  aleación  de  densidad  inferior  á  la  del  oro  y  plata, 
desde  lueg-o,  como  es  consig-uiente ,  no  tendrá  el  peso  leg-al 
y  por  consig-uiente  será  mala. 

Otra  seg-unda  operación  útil,  consiste  en  dejar  caerla  mone- 
da sobre  piedra,  en  cuyo  caso  la  plata  y  el  oro  dan  un  sonido 
claro,  miéntras  que  la  mayor  parte  de  los  demás  metales  no 
le  tienen  igual. 

Estos  medios  pueden  ser  insuficientes;  un  monedero  falso 
hábil  puede  fabricar  una  aleación  tan  sonora  y  densa  como  el 
oro  y  la  plata.  Duloz  me  ha  enseñado  una  descubierta  por  él  y 
de  la  que  no  ha  dado  á  conocer  su  composición  por  convenien- 
cia pública,  que  posee  á  la  vez  la  densidad,  sonoridad  y  brillo 
de  la  plata. 

En  este  caso  es  posible  aún  ensayar  si  el  metal  falso  se  funde 
á  uûa  temperatura  más  alta  ó  más  baja  que  las  aleaciones  leg"a- 
les,  y  por  último,  se  recurre  al  análisis  químico.  Para  esto  se 
hierve  la  moneda  sospechosa  en  el  ácido  nítrico,  el  cual  disol- 
verá todos  los  metales,  excepción  hecha  del  oro  y  del  platino,  á 
que  no  ataca,  y  el  estaño  y  antimonio  que  trasforma  en  ácido 
metastánnico  y  antimónico  insolubles.  Se  filtra  el  líquido  nítri- 
co, se  lava  bien  el  residuo  y  se  le  calienta  con  ácido  clorhídrico 
que  disuelve  los  óxidos  de  estaño  y  antimonio;  se  filtra  de  nue- 
vo y  disuelve,  finalmente,  el  residuo  en  ag-ua  régia. 

.Se  iflvestig-a  de  seg-uida  en  cada  uno  de  estos  líquidos  los 
metales  disueltos  por  el  método  compendiado  que  hemos  ex- 
puesto en  la  investig-aeion  de  los  venenos  minérales,  ó  por  los 
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métodos  más  complicados  que  se  consig-nan  en  todas  las  obras  de 
análisis  químico,  especialmente  en  la  de  Freseniiis. 

Estos  ensayos  cualitativos  podrían  sin  embarg-o  no  ser  sufi- 
cientes, si  el  fraude  consistía  sólo  en  haber  disminuido  la  pro- 
porción del  metal  más  precios.o  de  la  aleación,  sin  modificar,  sin 
embarg-o  este  último,  bajo  el  punto  de  vista  de  la  composición 
cualitativa.  Bastará  entónces  recurrir  á  su  dosado,  y  como 
este  exige  g-ran  práctica,  lo  mejor  en  este  caso  es  dirig-irse  á  un 
ensayador  de  los  que  g-eneralmente  se  encuentran  en  todas  las 
poblaciones  de  importancia.  Así  que  no  describiremos  los  pro- 
cedimientos empleados  para  estas  operaciones,  que  se  encuen- 
tran por  otra  parte  en  la  mayoría  de  los  tratados  de  Química 
mineral. 

TALSiriCACIon  DE  liOS  COMESTIBLES  Y  SE  LAS  SUSTANCIAS 

MEDICINALES. 

Pasaremos  revista  á  las  principales  falsificaciones  de  que  las 
harinas  y  el  pan,  los  aceites,  la  leche,  vino,  vinag-res  y  sulfato 
de  quinina  son  objeto.  Estas  cuestiones  con  las  anteriores  no 
abrazan  ciertamente  todos  los  problemas  que  pueden  presentar- 
se al  perito  químico.  Pero  no  tenemos  la  pretensión  de  preverlas 
todas;  no  podemos  aquí  sino  trazar  la  marcha  que  debe-seg'uir- 
se  en  los  casos  que  pueden  preverse,  y  dar  á  conocer  los  méto-^ 
dos  g-enerales  que  el  químico  práctico  puede  aplicar  áun  en  los 
que  no  hayamos  estudiado. 

HARINAS  Y  PAN. 

i 

Las  harinas  y  el  pan  son  objeto  de  numerosos  fraudes;  ya 
que  se  añada  á  la  harina  salvado  ú  otras  de  calidad  inferior;  ya 
que  se  valg-an  de  una  averiada;  ya  que  se  la  adicione  una  sus- 
tancia mineral  apropiada  para  disfrazar  la  mala  calidad,  como 
es  el  yeso,  la  creta,  la  cal,  el  alumbre  y  sulfato  de  cobre. 

Una  buena  harina  es  de  un  blanco  lig"eramente  amarillento, 
sin  punto  alg-uno  rojizo,  g-ris  ó  neg-ruzco.  Es  suave  al  tacto 
y  se  adhiere  á  los  dedos  de  manera  que  puede  formarse  una  es- 
pecie de  pelota  cuando  se  la  comprime  con  la  mano.  La  pasta 
que  forma  con  el  agua  es  continua,  elástica,  homog-énea  no  pe- 
g-ajosa  y  extensible  en  capas  delg-adas. 

La  harina  de  calidades  inferiores  es  de  un  blanco  mate;  cuan- 
do se  la  comprime  se  escapa,  en  vez  de  formar  una  pelota,  á  no 
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ser  que  proveng-a  de  un  tñg-o  húmedo;  la  pasta  que  produce  se 

•  corta. 

Las  harinas  averiadas  por  la  humedad,  son  de  un  blanco  sucio 
ó  rojizo  y  poseen  olor  á  húmedo  y  hasLa  fétido,  así  como  sabor 
ácido,  amarg-o  y  nauseabundo,  que  produce  sensación  de  acritud 
en  el  paladar.  Alg-unas  veces,  bajo  la  influencia  de  aquella,  se 
desarrollan  spórulas  de  hong-os,  que  introducidas  en  las  vias 
dig-estivas  pueden  ocasionar  g-raves  accidentes. 

La  harina  normal  contiene: 

GhUen. 

Fécula  en  proporción  de  una  mitad  y  hasta  de  las  tres  cuar- 
tas partes. 

Dextrina,  alg-unas  centésimas. 

Glucosa,  algrunas  centésimas  también. 

Sales,  que  quedan  al  estado  de  cenizas  por  la  calcinación  y 
cuya  cantidad  no  pasa  de  dos  centésimas. 

Agua,  que  produce  una  pérdida  de  12  á  15  centésimas  al  baño 
de  maria  y  de  15  á  20  desecándola  por  completo,  por  su  exposi- 
ción durante  5  ó  6  horas  á  una  temperatura  de  160°. 

Salvado  (leñoso,  materias  g-rasas)  en  cantidad  muy  pecfueña 
si  la  harina  está  bien  cernida. 

La  g'lucosa  contribuye  á-la  panificación  por  la  fermentación 
que  sufre  en  la  masa  bajo  la  influencia  de  la  levadura,  la  cual 
da  anhídrido  carbónico,  que  la  eleva  y  forma  poros;  en  una  pa- 
labra, la  hace  crecer;  el  pan  contiene  las  mismas  sustancias  que 
la  harina;  solamente  el  g-lúten  y  el  almidón  se  encuentran  en 
un  estado  tal  que  no  se  les  puede  aislar  mecánicamente.  La  g-lu- 
cosa  no  existe,  y  si  acaso  existiese,  en  cantidad  muy  débil;  la 
dextrina,  al  contrario,  en  cantidad  mayor,  y  por  último,  elag-ua 
se  encuentra  considerablemente  aumentada.  El  pan  de  las  taho- 
nas civües  de  París  contiene  40  por  100,  de  los  45  por  100  de  mig-a 
que  forma  los  Vg  y  del  lo  restante  de  corteza  que  constituye 
un  Vg  de  su  peso.  En  las  provisiones  militares  contiene  43  por  100. 
de  los  50  por  100  de  la  mig-a,  que  forma  los  Vj  y  del  15  por  100 
de  corteza,  que  constituye  la  otra  quinta  parte  de  su  peso. 
Añadamos  .á  esto  que  la  adición  de  la  sal  común  aumenta  la 
cantidad  de  cenizas  para  el  pan. 

El  pan  duro  no  difiere  del  reciente  por  la  menor  cantidad  de 

•  ag-ua,  sino  más  bien  por  un  estado  especial  de  ag-reg-acion  mole- 
cular. Calentado  el  pan  duro  puede  adquirir  las  cualidades  del' 
tierno. 
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Las  sustancias  que  se  añaden  á  la  harina  de  trig-o,  son: 
Fécula  de  patatas. 

Harina  de  otras  g-ramíneas  (maiz,  cebada,  arroz,  avena,  cen- 
teno). 

Harina  de  leg-uminosas  (habas,  g-iiisantes,  judías,  lentejas, 
almortas,  garbanzos). 
Harina  dezizaña. 
Harina  de  alforfón. 
Harina  de  simiente  de  lino. 

Sustancias  minerales  (yeso,  creta,  cal;  alumbre,  sulfato  de 
cobre) . 

Para  descubrir  estas  sustancias  se  examina:  1."  El  giútenque 
proviene  de  la  harina.  2."  La  fécula  que  arrastran  las  ag'uas  de 
loción.  3."  Las  cenizas  que  se  obtienen  incinerando  la  harina  sos- 
pechosa. 

EXAMEN  DEL  OLÚTEir. 

Para  aislar  el  g-lúten  se  hace  una  pasta  con  30  g'ramos  de 
harina  y  15  de  agua;  se  coloca  esta  pasta  en  un  tamiz  de  tela  y 
se  la  malaxa  bajo  la  influencia  de  un  filete  de  ag^ua  hasta  que 
las  que  pasen  sean  claras,  y  se  gruardan  cuidadosamente. . 

El  giúten  suministrado  por  una  buena  harina  de  trig'O,  es  de 
un  rojo  amarillento,  de  olor  fastidioso,  y  se  extiende  en  placas 
cuando  se  le  pone  sobre  un  plato.  Si  la  harina  ha  sido  mal  fa- 
bricada; si  por  ejemplo, 'se  ha  calentado  mucho  ¡durante  la  mo- 
lienda, el  gluten  es  grumoso  y  difícil  de  malaxar  en  la  mano; 
entónces  presenta  un  aspecto  semejante  á  las  piedras  de  chispas 
ó  de  fusil. 

El  giúten  de  una  mezcla  de  partes  iguales  de  harina  de  trigo 
y  de  centenojes  viscoso,  negruzco,  sin  homogeneidad,  y  se  extien- 
de mucho  más  que  el  de  trigo,  se  disgrega  fácilmente  y  adhiere 
en  parte  á  los  dedos. 

El  gluten  de  una  parte  de  trigo  y  de  cebada,  es  seco,  no  vis- 
coso, pardo  rojizo  sucio,  y  parece  formado  de  filamentos  vermi- 
culares entrecruzados  y  retorcidos  sobre  sí  mismos. 

El  gluten  de  partes  iguales  de  trigo  y  avena,  es  amarillo  ne- 
gruzco y  presenta  en  la  superficie  gran  número  de  puntos  pe- 
queños blancos. 

El  giúten  de  una  mezcla  de  trigo  y  de  maiz  es  amarillento, 
no  viscoso,  resistente  y  no  se  extiende. 
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El  g-lúten  de  una  mezcla  de  harinas  de  irig-o  y  leg-uminosas 
no'íse  une,  no  es  elástico  y  puede  dividirse  Msta  el  punto  de 
pasar  al  través  del  tamiz  como  la  fécula,  si  ía  proporción  de  la 
harina  de  leg-uminosas  es  considerable. 

El  g-lúten  de  una  mezcla  de  partes  ig-uales  de  harina  de  ti'ig'o 
y  de  alforfón  es  muy  homog-éneo  y  tan  fácil  de  obtener  como 
el  de  trigo;  humedecido,  es  de  un  g-ris  negruzco;  seco,  tiene  color 
negTO  bastante  intenso. 

La  proporción  de  g-lúten  contenido  en  las  harinas,  es  muy  va- 
riable; las  buenas  dan  de  un  10  á  11  por  100  de  g-lúten  seco,  y 
las  malas  de  un  8  á  un  9  por  lOO'de  g-lúten  húmedo.  Este  últi- 
mo representa  próximamente  el  triplo  del  seco. 

EXÁMEN  DEL  AlaMIDON. 

Se  abandonan  en  reposo  por  alg-un  tiempo  en  un  vaso  cónico 
las  ag'uas  de  loción  de  las  harinas  para  obtener  el  g-lúten. 

Se  decanta  la  mayor  parte  del  ag-ua  y  se  coloca  el  resto  semi- 
sólido  en  un  filtro  y  se  deja  secar  espontáneamente.  Sobre  esta 
sustancia  amilácea  se  investig-a  la  fécula  de  patatas  y  la  de,.maiz. 

Fécula  de  patatas. — Los  g-ranos  de  esta  son  mucho  más 
g-ruesos  que  los  de  almidón,  y  resulta  que  cuando  se  contunden 
en  un  mortero  de  ág-ata,  se  rompen  y  dejan- en  libertad  su  con- 
tenido, miéntras  que  con  los  de  almidón  de  trig-o  no  sucede  esto. 
Si  se  toma  la  materia  amilácea  suministrada  por  la  harina  sos- 
pechosa que  se  tritura,  se  añade  ag-ua  y  se  filtra;  el  líquido  fil- 
trado se  colora  en  azul  por  el  iodo,  si  contiene  fécula  de  patatas; 
en  el  caso  contrario,  no  se  produce  más  que  una  tinta  amarilla  ó 
rosado  -violácea.  No  es  necesario  triturar  la  materia  amilácea 
por  mucho  tiempo,  porque  podrían  romperse  también  los  g-ranos 
de  almidón. 

Se  deben  comprobar  los  resultados  precedentes  por  el  micros- 
copio. En  efecto,  el  diámetro  de  los  g-ranos  de  fécula  es  mucho 
más  considerable  que  el  de  los  g-ranos  de  almidón,  la  potasa 
tiene  la  propiedad  de  hinchar  los  g-ranos  primeros  y  tomar  tales 
dimensiones  que  alcanzan  de  seg-aida  10  ó  15  veces  el  volúmen 
de  los  de  almidón.  Estos- últimos  no  se  alteran  por  la  solución 
de  potasa  con  tal  que  no  conteng-a  más  de  Vjoo  de  álcali. 

Se  coloca  una  porción  de  materia  amilácea  sobre  el  porta- 
objetos del  microscopio,  después  de  haber  puesto  alg-unas  g'Otas 
de  una  solución  de  iodo  y  liaber  desecado  el  todo  con  precau- 
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cion  Se  diluye  eu  seg-uida  la  materia  eu  uua  sokicioù  acuosa  de 
potasa  à  V.oo  y  se  examiua.  El  iodo  da  á  los  grauos  de  fécula 
color  azul  que  permite  ver  mejor  Jos  contornos  y  apreciar  con 
se-uridad  su  volúmen.  Se  distinguen  muy  fácümente  los  gra- 
nos de  fécula  de  los  de  almidón;  la  ñg.  13  fija  las  relaciones 
da  maonitud  de  unos  y  otros  tal  como  se  ven  al  microscopio. 

^  Deshaciendo  un  pedazo  de  pan  sobre  el  porta-objetos  con  algu- 
nas gotas  de  solución  alcalina,  puede  servir  para  descubrir  la 
fécula  de  patatas  en  él.  _  ^ 

Arroz  y  Maiz.—'^-Q-  el  caso  defraude  por  las  harinas  de  estas 
semillas  se  descubren  fácilmente  al  microscopio  pedazos  angu- 
losos semitraslúcidos,  (fig'.  14)  que  son  propios  de  estas  harinas 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


y  que  resultan  de  la  yuxtaposición  y  de  la  config-uracion  polié- 
drica de  los  granos  amiláceos  en  el  perispermo  córneo  de  los 
frutos.  La  potasa  diluida  colora  en  aniarillo  la  harina  de  maiz. 

ENSAirOS  DIVERSOS. 

Simiente  de  Lino,  Centeno. — Diluida  la  harina  en  una  solu- 
ción de  potasa  al  'Vjoo  de  álcali,  la  de  lino  deja  ver  al, microsco- 
pio gran  número  de  pequeños  cuerpos  característicos,  más  pe- 
queños que  los  g-ranos  de  fécula,  de  aspecto  vitreo,  alg"unas 
veces  coloreados  de  rojo  y  formando  ordinariamente  cubos 
ó  prismas  muy  regulares.  Esta  observación  puede  hacerse  tan 
bien  en  el  pan  como  en  la  harina. 

Otro  medio  bueno  que  permite  descubrir  á  la  vez  la  harina 
de  lino  y  la  de  centeno,  consiste  en  apurar  la  harina  sospechosa 
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por  el  éter,  en  filtrar  y  evaporar  la  solución.  El  aceite  que  que- 
da tratado  por  el  nitrato  mercurioso  carg-ado  de  vapores  nitro  - 
sos  (véase  ensayo  de  los  aceites  g-rasos),  da  una  masa  sólida  de 
un  hermoso  rojo  si  contieae  harina  de  centeno  y  deja  aceite  inal- 
terable, si  es  debido  exclusivamente  á  la  linaza.  En  el  caso  de 
producirse  el  cuerpo  sólido  rojo,  se  lava  por  el  ag-ua  para  pri- 
varle de  la  sal  mercuriosa  y  se  le  apura  por  el  alcohol  hirviendo 
á  36°,  se  evapora  el  líquido  alcohólico  después  de  haberle  filtra  - 
do  y  el  aceite  de  linaza  queda  como  residuo. 

Alforfon.—L^  harina  falsificada  por  la  de  esta  semilla  es 
ménos  suave  al  tacto  y  se  observan  distribuidas  en  sus  masas 
partículas  debidas  á  frag-mentos  de  su  perispermo.  Es  de  un  blan- 
co sucio;  no  se  apelotona  tanto  como  la  de  trig-o  pura,  y  pasa  más 
fácilmente  por  el  tamiz.  Hemos  visto  ántes  que  el  g-lúten  que 
suministra  es  g'ris  y  hasta  neg-ro. 

El  .almidón  de  esta  semilla  presenta  cong-lomeraciones  de 
forma  poliédrica  análogras  á  las  de  maiz. 

ZizaTia. — Introducida  en  la  harina  de  trig*o  puede  comprome- 
ter g-ravemente  la  salud  pública. 

Para  reconocerla  se  dig-iere  la  harina  sospechosa  en  alcohol 
de  35°;  si  es  pura,  éste  resulta  límpido,  toma  apénas  una  tinta 
amarilla  de  paja,  debida  al  salvado  ó  bien  que  disuelve  una  re- 
sina especial  y  no  adquiere  sabor  desag^radable. 

Si  por  el  contrario,  contiene  zizaña,  el  alcohol  adquiere  una 
coloración  verde,  que  se  oscurece  poco  á  poco,  y  el  sabor  de  esta 
tintura  es  astring-ente  y  nauseabundo;  el  residuo  que  deja  cuan- 
do se  evapora  á  sequedad  es  amarillo  verdoso,  y  su  sabor  más 
desagrradable  aún  que  el  de  la  tintura. 

Leguminosas. — Las  harinas  de  leg-uminosas  no  pueden  mez- 
clarse á  la  de  trig^o  sino  en  pequeña  proporción,  porque  alteran 
mucho  sus  propiedades  y  hasta  la  comunican  un  olor  especial, 
que  se  manifiesta  cuando  se  diluye  en  un  poco  de  ag-ua  hirvien- 
do. Su  presencia  por  otra  parte  es  de  las  más  fáciles  de  descu- 
brir, ya  por  los  caractères  de  la  leg-umina,  ya  por  el  exámen 
microscópico  del  depósito  amiláceo. 

Para  descubrir  la  leg-umina,  se  dividen  en  dos  porciones  las 
ag-uas  de  loción  cuando  aún  contienen  suspendida  la  fécula 
después  de  haber  pasado  por  un  tamiz  de  seda  á  fin  de  separar 
el  giúten.  Una  de  estas  porciones,  abandonada  á  la  temperatura 
de  18  á  20°  fermenta.  Sino  contiene  leg-úmina  experimenta  la  fer- 
mentación láctica  y  no  exhala  más  olor  que  el  de  leche  ag-riada; 
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si,  por  el  contrario,  la  tuviese,  sufre  la  pútrida,  y  desprende  olor 
de  queso  podrido. 

La  otra  parte,  después  de  haber  separado  por  deeaiítacion 
el  depósito  amiláceo  que  se  forma,  se  filtra  y  evapora  hasta 
que  se  produzca  en  la  superficie  una  película  amarillenta  y  tras- 
lúcida. Se  filtra  entónces  para  separar  la  albúmina  coa- 
gulada que  dan  todas  las  harinas,  y  después  se  añade  gota  á 
gota  ácido  acético  que  coagula  la  legumina. 

El  depósito  de  legumina  es  blanco  y  algodonoso;  visto  al  mi- 
croscopio, presenta  laminillas  con  sus  bordes  roidos;  es  inodora 
é  insípida;  desecada,  se  presenta  muy  parecida  al  cuerno;  es  in- 
soluble en  el  agua  y  alcohol;  el  agua  hirviendo  ñola  ge- 
latiniza,  y  se  disuelve  abundantemente  en  la  potasa  y  solucio- 
nes alcalinas  en  general ,  de  las  que  la  precipitan  los  ácidos 
nítrico,  clorhídrico,  acético,  oxálico  y  cítrico.  Una  ebullición 
prolongada  en  el  agua  la  hace  perder  su  solubilidad  en  el  amo- 
niaco. 

Después  del  exámen  de  las  aguas  de  loción  se  examina  el 
depósito  amiláceo.  Para  este  fin  se  extiende  una  pequeña  porción 
sobre  el  porta-objetos  del  microscopio  con  un  poco  de  agua  y  al- 
gunas gotas  de  una  solución  de  iodo. 
Así  se  ven  bien  distintamente  los  gra- 
nos amiláceos  azules  contenidos  en  una 
cubierta  celular  poliédrica  (fig.  15).  Se 
puede  aún  tratar  la  materia  sobre  el 
porta -objetos,  ya  por  una  solución  acuo- 
sa de  potasa  al  *Vioo  ya  por  el  ácido 
clorhídrico  diluido.  Estos  reactivos  ha- 
cen desaparecer  el  almidón  y  dejan  in- 
tacto el  tejido  retieulado.  Si  este  primer  ensayo  no  corresponde, 
se  somete  la  mayor  parte  del  depósito  á  una  especie  de  leviga- 
cion,  recogiendo  las  partes  que  tardan  más  en  depositarse.  En 
estas  últimas  que  contendrán  el  tejido  retieulado  de  las  legu- 
min'osas  y  con  ménos  mezcla  de  materias  extrañas  á  ella, 
se  la  reconocerá  más  fácilmente.  Si  se  cree  haber  encon- 
trado el  tejido  de  aquella,  conviene  comprobar  estas  indica- 
ciones por  algunos  ensayos  químicos.  Las  harinas  de  habichue- 
las, lentejas  y  habas  contienen  un  tanino  que  colora  en  verde 
ó  en  negro  las  sales  de  hierro.  Para  hacer  más  sensible  esta 
coloración,  se  pasa  por  un  tamiz  de  seda  una  cantidad  algo  con  - 
siderable  de  harina  y  se  diluye  el  salvado  que  queda  sobre  el 
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tamiz  en  una  disolución  de  sulfato  ferroso -férrico.  Esta  colora- 
ción puede  nianii"es tarse  directamente  sobre  una  harina  que  no 
contengra  más  de  un  10  por  100  de  la  de  liabichuelas. 

La  harina  de  álg-arrobas  y  judías  se  colora  en  rojo ,  bajo 
la  acción  sucesiva  de  los  vapores  de  ácido  nítrico  y  de  amonia- 
co: para  hacer  la  experiencia  se  peg-a  á  los  bordes  de  una  cápsu- 
la la  harina  sospechosa,  en  cuyo  fondo  se  coloca  ácido  nítrico  y 
se  calienta.  Cuando  los  vapores  nítricos  han  hecho. que  amari- 
llee la  harina,  se  separa  el  ácido  y  se  sustituye  por  el  amoniaco. 
Abandonado  el  todo  á  sí  mismo,  no  tarda,  si  la  harina  está  adul- 
terada con  la  de  dichas  semillas,  en  producirse  manchas  rojas 
'visibles  con  la  lente. 

Para  ensayar  sobre  el  pan,  se  apura  este  por  el  ag-ua,  el  lí- 
quido que  pasa  por  el  tamiz  se  divide  en  dos  capas;  se  separa  la 
superior,  se  la  evapora  y  se  la  apura  por  el  alcohol.  El  residuo 
de  la  evaporación  de  esta  tintura,  sometido  al  tratamiento  que 
acabamos  de  describir,  se  colora  en  rojo. 

Calentadas  en  baño  de  maria  con  ácido  clorhídrico  diluido  en 
tres  ó  cuatro  veces  su  volumen  de  ag*ua,  las  harinas  de  alg^ar- 
robas,  habichuelas  y  lentejas  dejan  un  residuo  de  tejido  celu- 
lar coloreado  en  hezes  de  vino,  miéntras  que  en  las  mismas 
condiciones  las  harinas  de  trig-o,  de  alubias  y  de  g-uisantes  le 
dejan  incoloro. 

Por  último,  los  g-ránulos  de  féculas  leg-uminosas  tienen  un 
volúmen  casi  ig-ual  al  de  los  de  fécula  de  patatas,  y  dejan  de 
ordinario  apercibir  una  hendidura  long-itudinalmente  dirigida 
en  el  sentido  de  su  eje  mayor,  ó  bien  una  doble  hendidura  cru- 
zándose de  manera  que  fig-uran  una  estrella. 

CEITIZA.S  Dr  LAS  HARINAS  V  DEL  PAN. 

El  e'xámen  de  las  cenizas  suministradas  por  las  harinas  tiene 
por  objeto  descubrir  la  adición  de  una  harina  de  leg'uminosas  ó 
de  centeno,  y  sobre  todo  la  de  sustancias  minerales. 

Fraude  por  las  leguminosas.— La  harina  de  centeno  deja  al- 
rededor de  V,oo  su  peso  de  cenizas  cuando  se  incinera;  la  ha- 
rina de  leg-uminosas  un  V,oo— V,o«.  Esta  diferencia  no  basta  sin 
embarg-o  para  descubrir  el  fraude:  es  sobre  todo  necesario  el 
análisis  para  conseg-uir  este  fin.  Las  cenizas  de  trigo  no  son 
delicuescentes,  y  sí  secas  y  friables;  contienen  fosfatos  de  pota- 
sa, de  sosa,  magrnesia;  cal,  sulfatos  y  sílice.  Dan  con  agua 
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destilada  una  solución  alcalina.  Los  fosfatos  alcalinos  que  con- 
tienen se  encuentran  al  estado  de  pirofosfatos.  Como  por  otra 
parte  no  existen  cloruros  y  el  pirofosfato  de  plata  es  blan- 
co é  inalterable  á  la  luz,  la  solución  que  se  obtiene  tratándola 
por  el  ag-ua  destilada  da,  por  el  nitrato  arg-éntico,  un  precipita- 
do blanco  que  no  se  enneg-rece  por  la  luz. 

Las  harinas  deleg-aminosas  son  delicuescentes  y  suministran 
una  solución  mucho  más  alcalina.  Contienen  cloruros  y  fosfatos 
que  se  encuentran  al  estado  de  fosfatos  neutros  y  dan  por  el  ni- 
trato de  plata  un  precipitado  amarillo  claro.  De  aquí  resulta  que 
las  cenizas  apuradas  por  el  ag"ua  destilada  dan  con  el  nitrato 
dicho,  un  precipitado  amarillo  pálido  que  adquiere  color  violeta 
por  la  luz. 

Fraude  for  sustancias  minerales. — Las  principales  sustan- 
cias minerales  que  se  mezclan  con  la  harina  por  fraude,  son 
los  huesos  calcinados  molidos,  la  arena,  la  creta,  el  carbonato 
de  mag-nesia,  cenizas  veg-etales ,  cal,  yeso,  alumbre  y  sulfa- 
to cúprico.  Estas  dos  últimas  sustancias  se  añaden  siempre  en 
pequeña  cantidad  y  tienen  por  objeto,  el  alumbre,  hacer  la  hari- 
na más  blanca  cuando  no  contiene  mas  (Jue  un  Vioo>  y  ®1  sulfa- 
to de  cobre  dar  buen  aspecto  al  pan  fabricado  con  harinas 
'  averiadas. 

l.°  Huesos  en  polvo.  — Se,  recog-en  en  un  vaso  cónico  las 
agaias  de  loción  del  g-lúten;  al  cabo  de  alg-un  tiempo  se  separa 
por  medio  de  un  sifón  el  ag'ua  clara  y  se  deja  el  depósito  en  el 
fondo  del  vaso.  Dos  horas  después  se  aspira  con  una  pipeta  la 
nueva  capa  líquida  que  aparece  sobre  el  cuerpo  precipitado. 
Cuando  este  es  bastante  sólido  se  le  pone  sobre  uû  vidrio,  apo- 
yando lig-eramente  el  extremo  del  dedo  alrededor  de  la  'pared 
interna  hasta  que  la  masa  se  separe  bajo  la  forma  cónica;  se  le 
coloca  entónces  sobre  un  frag-mento  de  yeso  y  se  le  deseca. 

Los  huesos  molidos  (fosfato  y  carbonato  cálcicos)  son  más 
pesados  que  la  materia  amilácea  y  ocupan  el  vértice  del  cono. 
Se  separa  este  y  se  le  incinera.  Si  las  cenizas  contienen  fosfato  y 
carbonato  de  cal,  hacen  efervescencia  con  el  ácido  clorhídrico; 
el  líquido  ácido  precipita  en  blanco  por  el  amoniaco,  después  por 
el  oxalato  amónico.  Este  último  precipitado  desecado  y  calcina- 
do al  rojo,  da  un  residuo  de  cal  viva  que  vuelve  azul  el  papel  de 
tornasol  enrojecido  por  los  ácidos. 

2.'  Arena.— Como  es  más  pesada  que  las  demás  materias  de 
la  harma,  basta  diluirla  en  varias  veces  en  el  ag-ua  y  se  recoge 
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cada  una  las  partes  que  se  depositau  primero;  este  depósito  es 
insoluble  en  los  ácidos  y  cruje  entre  los  dedos. 

3.  "  Carhonatos  de  magnesia,  cal,  cenizas  v 2g étales. —L^  hari- 
na tratada  por  el  ácido  clorhídrico  diluido,  da  en  todos  los  casos 
desprendimiento  de  anhídrido  carbónico.  Si  el  carbonato  era 
á  base  de  cal,  el  líquido  filtrado  y  neutrali-^ado  por  el  amoniaco 
da  con  el  oxalato  amónico  un  precipitado  blanco  con  los  carac- 
tères dichos  más  arriba;  si  es  de  mag-nesia,  no  precipitará,  pero 
el  fosfato  amónico  da  un  precipitado  g-ranujiento  de  fosfato 
mag-nésico  amónico;  por  último,  si  contiene  cenizas  veg-etales, 
es  decir,  carbonates  alcalinos,  el  líquido  ácido  precipitaría  en 
amarillo  por  el  cloruro  platínico.  Las  cenizas  veg-etales  hacen 
que  las  de  la  harina  sean  delicuescentes  y  fuertemente  alcalinas. 

4.  °  Gal. — La  harina  diluida  da  un  líquido  que  precipita  en 
blanco  después  de  filtrada  por  el  anhídrido  carbónico. 

5.  *  Yeso. — Se  hace  hervir  la  harina  en  ag-ua  acidulada  con 
ácido  clorhídrico,  se  filtra,  y  se  pone  de  manifiesto  en  el  líquido 
la  cal  por  medio  del  amoniaco  y  del  oxalato  amónico,  y  el  ácido 
sulfúrico,  por  el  precipitado  blanco  insoluble  en  los  ácidos  á  que 
da  oríg-en  el  cloruro  bárico. 

Se  puede  también  calcinar  la  harina  en  vaso  cerrado;  el 
sulfato  de  cal  pasa  al  estado  de  sulfuro.  El  residuo  da  por 
el  clorhido-hídrico,  hidróg-eno  sulfurado,  y  el  líquido  filtrado 
contiene  una  sal  de  cal  que  se  pone  en  evidencia  saturando  por 
el  amoniaco  y  precipitando  por  el  oxalato  amónico. 

6.  "  Alumbre. — Se  trata  cierta  cantidad  de  harina  por  el  ag"ua, 
se  filtra  y  se  divide  el  líquido  en  dos  partes.  En  launa  se  inves- 
tig^a  el  ácido  sulfúrico  por  el  cloruro  bárico,  y  en  la  otra  la  alú- 
mina por  medio  de  la  potasa,  que  da  con  las  sales  alumínicas  un 
precipitado  g-elatinoso  soluble  en  un  exceso  de  reactivo. 

7.  "  Sulfato  cúprico. — Se  incineran  200  g-ramos  de  pan,  se 
tratan  las  cenizas  por  el  ácido  nítrico,  se  evapora  la  mezcla 
hasta  consistencia  de  papilla,  se  trata  en  seg'uida  por  el  ag-ua, 
se  filtra  y  añade  al  líquido  filtrado  un  exceso  de  amoniaco  y  al- 
g-unas  g-otas  de  carbonato  amónico,  se  filtra  de  nuevo  el  líquido, 
se  acidula  lig-eramente  por  el  ácido  nítrico,  se  concentra  y  divi- 
de en  dos  partes.  Se  comprueba  de  seg-uidasi  el  ácido  sulfhídri- 
co da  un  precipitado  pardo  y  el  ferro-cianuro  de  potasio  rojo 
pardusco  de  ferro -cianuro  de  cobre. 
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ACEITES  ORASOS. 

Alí^'unas  veces  se  mezclan  con  el  aceite  de  olivas  para  la 
mesa  el  de  adormideras,  sésamo,  cacahuete  y  nueces;  el  que  se 
destina  para  la  industria,  con  el  de  colza  ó  de  nuez;  el  de  colza 
con  el  de  adormideras,  de  camelina,  de  linaza,  y  las  más  veces 
con  el  de  ballena,  de  cáñamo,  etc.  Los  métodos  analíticos  que 
permiten  descubrir  los  fraudes  son  muy  imperfectos. 

EXÁIUCN  DEIi  ACEITE  SE  OLIVAS  DESTINADO  Á   LA  MESA. 

1.  °  Se  determina  la  densidad  por  medio  del  areómetro  (oleó- 
metro)  que  da  la  densidad  desde  0,8  hasta  0,94  á  la  temperatu- 
ra de  15°.  EL  aceite  de  oliva/S  puro  pesa  0,917,  el  de  simiente  de 
adormideras  0,925,  y  su  mezcla,  una  densidad  intermedia.  No 
siendo  los  aceites  cuerpos  químicamente  definidos,  este  ensayo 
está  léjos  de  concluyente. 

2.  "  Se  añade  al  aceite  común  puro  y  á  ig-ual  cantidad  de  acei- 
te sospechoso  20,3  centésimas  de  una  solución  de  ácido  nítrico 
carg*ado  de  g-ases  nitrosos;  abandonada  la  mezcla  á  10'  por  al- 
g'ún  tiempo,  la  oleína  de  este  aceite  se  trasforma  en  elaidina 
sólida,  y  adquiere  bastante  consistencia  para  no  correr  cuan- 
do se  invierte  el  vaso.  Si  el  aceite  que  se  examina  es  puro,  llegra 
á  adquirir  ig-ual  g-rado'de  consistencia  en  el  mismo  tiempo,  pero 
basta  que  coñteng-a  una  centésima  del  de  simiente  de  adormi- 
deras ó  de  otro  secante  para  retrasar  en  cuarenta  minutos  la 
solidificación. 

3.  *  Se  mezclan  en  un  vaso  de  vidrio  15  g-ramos  de  aceite 
con  15  de  ácido  sulfúrico  normal,  después  de  sabida  la  tem- 
peratura de  los  dos  cuerpos.  Se  opera  la  mezcla  con  un  termó- 
metro, y  se  observa  la  temperatura  máxima:  con  el  aceite  de 
olivas  puro  se  nota  una  elevación  de  aquella,  de  37*^,7,  y  con  el 
de  adoi'mideras  puro  de  70°, 5.  Las  mezclas  de  los  dos  la  dan  in^ 
termedia,  ó  sea  entre  37",7  y  70°,5. 

4.  *  Se  ag-ita  un  volúmen  de  ácido  nítrico  de  1,330  de  densi- 
dad con  cinco  g-ramos  de  aceite,  y  se*  observan  los  efectos  des- 
pues  de  pasados  cinco  minutos.  Si  el  aceite  común  es  puro,  toma 
un  color  verde  pálido;  si  tiene  mezcla  de  los  de  sésamo  ó  nuez, 
rojo  oscuro;  si  de  simiente  de  adormideras,  adquiere  también 
coloración  roja,  pero  ménos  oscura  que  las  precedentes. 

Empleando  un  ácido  ú  1,220  de  densidad,  es  aún  más  fácil 
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distÍDg-air  los  aceites  de  sésamo  y  de  nuez  del  de  adormideras, 
por  no  dar  este  sino  una  coloración  rojo-amarilla-pálida. 

El  aceite  de  cacahuete  no  se  colora,  pero  se  le  disting-ue  por 
que  se  convierte  en  una  masa  blanca  sólida  cuando  se  le  mez- 
cla Vs  de  su  volúmen  de  solución  de  potasa  cáustica  á  1,34  de 
densidad. 

EXÁMEN  DEL  ACEITE  DE  OLIVAS  PARA  LA  IUDUSTRIA. 

Se  investig-an  en  él  los  de  colza  y  nuez. 

Se  puede  evidenciar  el  de  nuez  por  medio  del  ácido  nítrico, 
como  acabamos  de  indicar;  en  cuanto  al  de  colza,  se  le  des- 
cubre mezclando  cinco  volúmenes  de  aceite  con  uno  de  ácido 
sulfúrico  de  1,635  de  densidad;  la  presencia  del  aceite  de  colza 
y  del  de  nuez  se  manifiesta  por  una  coloración  parda,  miéntras 
que  el  puro  presenta  un  matiz  verde  pálido.  Si  el  aceite  se  colo- 
ra en  pardo  por  el  ácido  sulfúrico,  ó  en  rojo  por  el  nítrico,  con- 
tiene aceite  de  nuez;  si  todavía  se  colora  en  pardo  por  el  pri- 
mero y  no  se  colora  con  el  nítrico,  contendrá  aceite  de  colza. 

EXÁMEIT  DEL  ACEITE  DE  COLZA. 

1.  "  Se  le  trata  por  ácido  sulfúrico  de  1,475  de  densidad, 
operando  como  acabamos  de  decir.  El  aceite  de  linaza  se  .pone 
de  manifiesto  por  su  coloración  verde ,  el  de  ballena  ó  pescado, 
en  g-eneral,  por  su  coloración  roja. 

Con  un  ácido  de  1,530  el  aceite  de  linaza  dará  una  colora- 
ción gris  sucia,  y  los  de  pescado  coloración  roja. 

2.  °  Se  trata  el  aceite  por  el  ácido  nítrico  de  1,330.  El  de 
colza  puro  no  se  colora  y  toma  una  tinta  ^'oja,  cuando  contiene 
aceites  de  simiente  de  adormideras  ó  de  bacalao ,  y  una  tinta 
verde  que  se  vuelve  parda  si  existiese  aceite  de  linaza.  Si  la  co- 
loración roja  producida  por  este  ácido  se  manifiesta  también 
por  el  sulfúrico,  el  fraude  se  ha  hecho  con  aceite  de  bacalao; 
será  hecha,  al  contrario,  con  aceite  de  adormideras  si  la  colo- 
ración no  se  produce  bajo  la  influencia  del  último  ácido.  El  de 
camelina  no  produce  reacciones  determinadas  para  recono- 
cerle. 

EXAMEN  DEL   ACEITE  DE  CAÑAMONES, 

Este  aceite  se  mezcla  alguna  vez  con  el  de  linaza.  Los  dos 
adquieren  por  los  reactivos  tintas  muy  aproximadas,  y  sería 
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muy  difícil  descubrir  el  fraude.  Es  necesario  tratar  el  aceite 
sospechoso  por  el  ácido  sulfúrico  para  observar  la  elevación  de 
temperatura  por  el  ácido  nítrico  y  la  potasa  diluida  ,  al  mismo 
tiempo  se  ensayan  mezclas  de  los  dos  aceites  puros,  y  se  com- 
paran en  el  acto. 

EXÁMEN  DEL  ACEITE  DE  LINAZA. 

Se  adultera  alg"unas  veces  el  aceite  de  linaza  con  el  de  si- 
miente de  nabos.  Se  reconoce  este  fraude,  observándola  eleva- 
ción de  temperatura  que  produce  la  mezcla  del  aceite  con  el 
ácido  sulfúrico  que  conteng-a  90  por  100  de  ácido  normal.  Esta 
elevación  de  temperatura,  que  es  en  efecto  de  74°  para  el  acei- 
te de  linaza,  no  es  más  que  de  37,2  si  contiene  el  de  nabos. 

No  podemos  dar  aquí  métodos  muy  g'enerales  ;  la  ciencia  rio 
los  posee  que  sean  exactos.  ^Siempre  que  un  perito  químico  haya 
de  declarar  sobre  una  falsificación  de  aceite,  debe  siempre  ope- 
rar comparativamente  sobre  aceites  puros  y  sobre  mezclas  que 
preparará  él  mismo  :  sólo  entónces  podrá  adquirir  indicaciones 
alg"o  precisas  ;  aun  en  estas  condiciones  debe  ser  siempre  muy 
circunspecto. 

LECHE. 

Los  principios  constituyentes  de  la  leche  son  el  agua,  la 
manteca,  la  caseína,  la  lactosa  (azúcar  de  leche)  ,  indicios  de 
albúmina  y  sales  minerales:  la  manteca  se  encuentra  en  suspen- 
sion al  estado  de  pequeños  g-lóbulos;  la  caseína  está  disuelta  en 
su  mayor  parte;  una  débil  porción  de  esta  sustancia  aparece  mu- 
chas veces  al  estado  insoluble  y  en  suspension.  La  leche  que  no 
tiene  mas  que  alg*unos  días,  los  calostros,  contienen  células  par- 
ticulares muy  voluminosas  y  bastante  albúmina  para  coag'u- 
la'rse  por  el  calor. 

La  densidad  normal  de  la  leche  es  de  1,030,  siendo  la 
del  ag-ua  1,000:  se  eleva  aquella  hasta  1,036  cuando  se  des- 
crema. 

La  leche  de  buena  calidad  contiene  por  término  medio,  por 
ciento,  12  ¿e  manteca,  5,7  de  lactosa  y  deja  por  evapora- 
ción de  7,5  á  9,5  de  materias  sólidas. 

El  fraude  más  común  consiste  en  la  adición  de  ag-ua.  Se  pue- 
de averig-uar  si  se  ha  cometido,  por  medio  del  areómetro,  el  lac^ 
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to-densimetro,  que  da  inmediatamente  la  densidad  de  la  leche. 
Si  es  muy  inferior  á  1,030,  no  se  puede  dudar  que  haya  adición 
de  ag-iia;  pero  si  esta  es  próximamente  de  1,030,  no  es  posible 
deducir  aún,  que  la  leche  sea  pura.  En  efecto,  descremándola  se 
eleva  su  densidad,  y  si  deseg-uida  se  le  añade  agua,  puede  vol- 
ver otra  vez  á  la  de  1,030.  El  lacto-deúsímetror  excelente  para 
descubrir  un  fraude  sencillo,  no  da  indicación  alg-una  si  aquel 
es  doble,  y  hay  necesidad  de  completar  sus  indicaciones  deter- 
minando la  cantidad  de  manteca.  Muchos  procedimientos  se  han 
propuesto  para  efectuar  este  análisis;  el  más  sencillo  segura- 
mente, por  la  rapidez  con  que  permite  operar,  es  el  uso  del  lac- 
tóscopo.  Este  instrumento  se  compone  de  dos  láminas  de  vidrio, 
que  pueden  separarse  ó  aproximarse  una  á  otra  por  medio  de  un 
tornillo.  Se  coloca  una  g-ota  de  leche  entre  las  dos  láminas  y  se 
mira  á  través  del  aparato  uua  bujía  colocada  á  un  metro  de  dis- 
tancia, y  se  separan  las  dos  láminas  hasta  que  el  espesor  de  la 
g-ota  de  leche  interpuesta  entre  la  bujía  y  el  ojo,  sea  bastante 
g-rande  para  que  no  se  vea  la  bujía.  Es  evidente  que  déla  opaci- 
dad de  la  leche  con  manteca  se  podrá  deducir  la  proporción  de 
esta  por  la  separación  que  ha  sido  necesario  dar  á  las  láminas  de 
vidrio.  Este  instrumento  no  es  de  una  gran  precisión.  Marchand 
ha  propuesto  sustituirle  por  el  siguiente  procedimiento:  se  toma 
un  tubo  graduado  y  dividido  en  tres  partes  iguales,  y  de  las  que 
la  division  superior  lleva  subdivisiones  en  centésimas  que  se  pro- 
longan hácia  abajo,  á  fin  de  poder  determinar  el  volumen  real 
del  líquido  dilatado  por  la  temperatura  de  40',  á  la  cual  se  le  so- 
mete en  este  modo  de  análisis.  Se  llena  el  tubo  de  leche  hasta  la 
primera  division,  y  se  añade  una  gota  ó  dos  de  una  lejía  con- 
centrada de  potasa;  después  de  haber  agitado  fuertemente ,  se 
llena  hasta  la  segunda  division  con  éter,  y  hasta  la  tercera  con 
alcohol.  Se  agita  de  nuevo  fuertemente  y  somete  el  tubo  á 
una  temperatura  de  40°  en  baño  de  maria.  Despues  de  algunas 
horas,  la  capa  de  materia  grasa  está  bastante  reunida  para 
medirse  ;  pero  como  contiene  éter  y  la  capa  de  agua  que  está 
debajo  retiene  cierta  eantida,d  de  grasa,  es  necesario  hacer  una 
corrección.  Marchand  ha  publicado  una  tabla  que  facilita  reali- 
zarla. fJourn.  de  Pharm.  noviemb,  1854,  et  Bulletin  de  l'Aca- 
démie de  Medicine.  París,  1854,  t.  xix,  pág.  1.101.) 

Antes  del  aparato  de  Marchand  se  empleaba  el  lactómetro 
simple,  tubo  graduado,  en  el  cual  se  abandonaba  la  leche  por 
veinticuatro  horas  á  una  temperatura  de  15*.  Al  cabo  de  este 
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tiempo,  la  capa  de  crema  se  separaba  completamente,  aparéela 
en  la  superficie  del  líquido  y  se  media  su  espesor. 

Lacomte  aconseja  añadir  ácido  acético  cristalizable  á  la  le- 
che á  fin  de  hacer  la  separación  de  la  crema  más  fácil. 
'  Después  de  haber  dosificado  la  manteca,  puede  ser  útil 
verificarlo  con  la  lactosa;  para  esto  se  sig-ue  el  procedimien  • 
to  de  Barreswill,  que  consiste,  como  se  sabe,  en  la  reducción 
del  tartrato  cupro-potásico  por  el  azúcar  en  presencia  de  los  ál- 
calis. 

Se  hace  una  solución  con  40  g-ramos  de  sulfato  de  cobre 
cristalizado,  600  ó  700  g-ramos  de  lejía  de  sosa  cáustica  de  una 
densidad  de  1,12  y  160  g-ramos  de  tartrato  neutro  de  potasa. 
Se  disuelve  desde  luég-o  separadamente  la  sal  de  cobre  y  él 
tartrato  potásico  en  un  poco  de  ag-ua;  se  mezclan  las  soluciones, 
y  se  las  añade  bastante  ag-ua  para  que  el  líquido  teng-a  un  vo~ 
lúmen  de  1154,4  centímetros  cúbicos  á  la  temperatura  de  15°. 

Para  titular  este  líquido  se  disuelve  en  el  agua  un  peso  co- 
nocido de  lactosa  pura,  se  coloca  la  disolución  en  un  vaso  de 
ensayos  g-raduado,  y  se  vierte  en  seg-uida  g-ota  á  g-ota  en  un 
matraz  que  contenga  10  centímetros  cúbicos  del  licor  cúprico, 
adicionado  de  40  ce.  de  ag-ua  destilada  y  llevados  á  la  ebulli- 
ción. Se  forma  un  precipitado  amarillo  desde  luég'O,  después 
rojo,  que  desciende  al  fondo  del  vaso.  Se  detiene  la  operación 
cuando  el  líquido  cobrizo  se  descolora,  y  de  la  cantidad  del  lí- 
quido azucarado  que  se  emplea  se  deduce  el  peso  de  lactosa  que 
corresponde  á  10  ec.  de  este  líquido. 

El  licor  de  prueba  una  vez  titulado,  basta  repetir  la  opera- 
ción precedente  sirviéndose  de  la  leche  en  vez  de  la  solución  de 
lactosa  pura.  La  cantidad  de  leche  necesaria  para  descolorar 
10  ce.  del  líquido  de  prueba,  contendrá  evidentemente  ig-ual  can- 
tad de  este  azúcar  que  la  que  descoloró  los  IQcc.  del  líquido  en 
la  primera  experiencia. 

Si  se  desea  obtener  el  peso  de  la  materia  sólida  que  contiene 
la  leche,  se  evapora  un  peso  conocido  en  baño  de  maria  y  se 
pesa  el  residuo.  Para  facilitar  esta  operación  es  conveniente 
mezclar  al  líquido  arena  ó  vidrio  contundido. 

Por  último,  si  se  quiere  obtener  el  peso  de  las  cenizas,  se  in- 
cinera el  residuo  de  esta  evaporación. 

Además  del  ag-ua  se  añaden  á  ía  leche  alg-unas  veces  para 
encubrir  la  adición  de  aquella,  las  sustancias  que  han  sido  indi- 
cadas, y  son:  la  creta,  bi-carbonato  sódico,  emulsión  de  almen- 
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dras,  g-oraa  tragracanto  ó  arábig-a,  almidón,  harina,  cocimiento 
de  cebada  ó  de  arroz,  azúcar  y  materia  cerebral.  Hé  aquí  los 
procedimientos  que  han  sido  propuestos  para  descubrir  estas 
sustancias. 

Creta.— Es  suficiente  dejar  en  reposo  la  leche  y  se  deposita 
en  el  fondo  del  vaso  un  sedimento  sólido  que  se  disuelve  con 
efervescencia  en  los  ácidos,  y  el  líquido  da  precipitado  por  los 
reactivos  de  la  cal. 

Bi-carhonato  sódico. — La  leche  es  muy  alcalina  y  comunica  al 
suero  sabor  salado,  áspero  y  amarg-o.  Evaporada,  da  carbonato 
de  sosa. 

Emulsión  de  almendras. — La  leche  tiene  entónces  una  den- 
sidad de  1,033  ó  ménos.  Pasada  á  través  de  una  tela  muy  ñna, 
deja  pequeños  g-rumos  opacos.  Al  microscopio  se  observan  un 
g-ran  número  de  pequeños  glóbulos  de  V400  ¿e  milímetro  de 
diámetro  próximamente,  y  basta  añadir  alg-unos  centíg-ramos  de 
amig-dalina  á  uno  ó  dos  g-ramos  de  leche  para  que  se  desprenda 
un  olor  característico  de  esencia  de  almendras  amarg-as. 

Qoma  tragacanto. — Ag-itada  en  un  vaso  de  vidrio,  la  leche 
deposita  sobre  las  paredes  pequeños  g"rumos  diáfanos,  que  tie- 
nen por  lo  g-eneral  una  forma  alarg-ada  ó  angulosa. 

Qoma  arábiga. — El  alcohol  da  oríg-en  á  un  precipitado  blan- 
co abundante. 

Almidón,  harina,  cocimiento  de  cebada,  de  arroz,  etc. — Se  hace 
hervir  la  leche  y  se  la  añaden  alg-unas  g-otas  de  tintura  de  iodo, 
y  la  materia  amilácea  se  pondrá  de  manifiesto  por  la  coloración 
azul  del  líquido. 

Azúcar. — Añadiendo  un  poco  de  levadura  á  la  leche  y  aban- 
donándola á  30%  se  producirá  la  fermentación  alcohólica.  La 
lactosa  no  fermenta  en  estas  condiciones. 

Materia  cerebral.— Este  fraude  parece  ser  ménos  frecuente 
que  lo  que  se  habia  dicho;  hé  aquí  cómo  puede  descubrirse. 

Se  evapora  la  leche  á  sequedad,  se  trata  el  residuo  por  el 
éter,  se  evapora  la  solución  etérea  y  se  calcina  la  sustancia 
gi'asa  que  queda  con  nitrato  potásico,  en  un  crisol  de  platino. 
Se  trata  luég-o  por  el  ag-ua  el  residuo  de  la  calcinación,  se  filtra 
y' añade  cloruro  bárico  al  líquido. 

Si  la  leche  está  adulterada  con  sustancia  cerebral,  el  éter 
disuelve  la  materia  grasa  que  esta  contiene,  y  conteniendo  ade- 
más fósforo,  da  por  la  calcinación  con  el  nitrato  potásico  un 
fosfato  soluble  que  precipita  en  blanco  por  el  cloruro  de  bario. 
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Se  puede  completar  esta  primera  indicación  por  el  exámen  mi- 
croscópico de  la  leche,  el  que  hace  ver  por  sus  caractères  físi- 
cos la  materia  cerebral. 

vinos. 

El  fraude  más  común  en  el  vino  consiste  en  añadirle  ag-ua: 
ordinariamente  los  vendedores  mezclan  los  que  son  ricos  de 
color  con  vinos' lig-eros,  y  completan  la  mezcla  introduciendo 
cierta  cantidad  de  ag-ua.  Este  fraude  es  difícil  de  descubrir 
por  contener  el  vino  ag-ua  en  su  estado  normal.  En  París  se  en- 
sayan g-eneralmente  como  vamos  á  decir. 

Cuando  se  elig-e  un  vino  se  preg-unta  al  vendedor  qué  vinos 
entran  en  la  fabricación,  y  en  qué  proporción  entra  cada  uno  de 
ellos.  Se  compone  en  seg-uida  un  vino  seg-un  las  indicaciones,^  y 
se  dosifica  el.  alcohol  compa;.*ativamente  entre  el  vino  denuncia- 
do y  el  que  hemos  preparado  nosotros.  Es  clíiro,  que  si  la  can- 
tidad de  alcohol  es  menor  en  el  vino  que  se  ensaya,  este  liabrá 
sido  objeto  de  un  fraude. 

Muchas  veces,  si  la  cantidad  de  alcohol  es  la  misma,  no  se 
puede  deducir  de  aquí  que  no  exista  fraude ,  porque  después  de 
adicionar  ag-ua  á  la  mezcla,  puede  habérsele  añadido  alcohol 
de  semillas  para  restablecer  la  proporción. 

Es  necesario,  si  se  encuentra  la  cantidad  buscada  de  alcohol, 
dosificar  el  crémor  de  tártaro  que  el  vino  contiene.  Añadiendo, 
en  efecto,  ag-ua  y  alcohol  al  vino,  y  no  haciéndolo  del  tártaro, 
se  notará  falta  en  la  cantidad  de  esta  última  sal.  Sin  embarg-o, 
una  persona  intelig-ente  podría  defraudar  la  ciencia  añadiendo 
á  su  vino  la  proporción  conveniente  de  crémor. 

Otra  operación  que  nos  parece  muy  buena  consiste  en  exa- 
minar cuanto  es  necesario  emplear  de  una  disolución  de  hipo-  v 
clorito  cálcico  para  descolorar  la  misma  cantidad,  del  vino  sos- 
pechoso y  del  preparado  por  el  perito. 

Esta  será  menor  para  el  vino  sospechoso  si  realmente  ha 
sido  objeto  de  una  falsificación.  Es  cierto  que  el  falsificador  ha 
podido  añadir  á  su  vino  materias  colorantes  extrañas;  pero  esto 
se  reconocerla,  porque  el  vino  no  falsificado  con  ellas  enver- 
dece por  la  potasa,  miéntras  que  el  que  tiene  dichas  materias 
adquiere  por  los  álcalis  coloraciones  diversas. 

Se  puede  aún,  es  verdad ,  hacer  ineficaces  las  investig-acio- 
nes  añadiendo  al  vino  la  materia  colorante  del  marco  de  la  uva 
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en  la  proporción  deseada;  pero  esta  falsificación  exig-iria  conoci- 
mientos químicos  que  afortunadamente  no  poseen  los  falsifica- 
dores. 

Por  último,  se  ha  aconsejado  este  procedimiento,  fundado  en 
que  los  líquidos  fermentados  no  contienen  aire  en  disolución  y 
sí  ácido  carbónico,  miéntras  que  el  ag-ua  lo  hace  de  oxíg-eno  y 
nitróg-eno.  Se  coloca,  en  vista  de  esto,  el  vino  en  un  matraz,  al 
que  se  adapta  perfectamente  un  tubo  de  desprendimiento,  se  ca- 
lienta y  recog-e  el  g-as  que  se  desprende  en  una  campana  con  mer- 
curio. Si  el  vino  es  puro  ,  el  g-as  desprendido  es  enteramente 
absorbible  por  la  potasa;  si  hubo  adición  de  ag-ua,  la  potasa  deja 
un  residuo  que  se  reconoce  estar  compuesto  dç  oxíg-eno  y  ni- 

tróg-eno.,^,  ó-  o-iv  .  .        ..      c.-^.:^u'o  ' 

Los  falsificadores  podrían  aún  hacer  inútil  este  procedimien- 
to valiéndose  de  ag-ua  por  la  que  se  hubiera  hecho  pasar  larg-o 
tiempo  anhídrido  carbónico.  Pero  entónces  por  el  g-usto  se  reco- 
nocerla este  g-as,  ó  bien  dosificándole,  como  acabamos  de  indicar- 
lo, se  eneontraria  que  el  vino  sospechoso  contenia  más  ácido  que 
el  que  sirviese  de  término  de  comparación.  Seria,  en  efecto,  casi 
imposible  que  el  ag'ua  empleada  contuviese  una  proporción 
ig-ual  á  la  contenida  en  el  vino.^^     3.,,^  . 

Réstanos  decir  cómo  se  determinarla  ía  '  riqueza  en  alcohol 
de  un  vino,  y  cómo  se  dosifica  el  crémor  tártaro. 

El  procedimiento  alcohométrico  más  usado  se  funda  sobre 
las  diferencias  de  densidad  del  alcohol,  seg-un  que  es  puro  ó  está 
mezclado  con  el  ag'ua,  y  las  proporciones  con  que  se  ha  he- 
cho la  mezcla.  Gay-Lussac  ha  construido  un  areómetro  cuya 
graduación  es  tal,  que  sumerg-ido  en  una  mezcla,  indica  in- 
mediatamente su  riqueza  de  alcohol.  Muchas  veces,  como  las 
indicaciones  de  este  instrumento  varían  con  la  temperatura  y 
habiendo  sido  g-raduado  para  la  de  15.',  es  necesario' cuando  nos 
encontramos  á  otra  diferente,  hacer  una  corrección  á  las  indica- 
ciones obtenidas,'  lo  cual  se  c.onsig-ue  por  medio  de  la  tabla  de 
correcion  construida  ,poi,-  el  mismo  químico.  Se  puede,  por  lo 
demás,  calcular  esta  corrección  á  falta  de  la  tabla  por  medio 
de  la  fórmula  X=C±'0,4í,  en' la  cual  X  expresa  la  riqueza  al- 
cohólica del  líquido,  C  el  grado  que  señala  el  alcohómetro,  y  t 
el  número  de  g-rados  que  difiere  la  temperatura  actual  de  la  de 
15":  se  resta  el  segundo  término  del  primero  cuando  es  supe- 
rior, y  se  suma  en  caso  contrario. 

Cuando  se  quiere  actuar  sobre  eí  vino,  como  las  materias 
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que  este  líquido  contiene  además  del  ag-ua  y  alcohol,  influyen 
en  su  densidad,  es  necesario  ántes  de  valerse  del  areómetro  so- 
meterle á  una  destilación  para  deseg'uida  ensayar  sólo  sobre 
la  mezcla  de  alcohol  y  ag-ua.  Se  recog-e  g'eneralmente  el  ter- 
cio del  líquido  y  se  añade  al  producto  suficiente  cantidad  de 
ag-ua  destilada  para  restablecer  el  volumen  inicial.  El  residuo 
que  queda  en  el  vaso  destilatorio  no  contiene  alcohol.  Se  podría 
asimismo  no  añadir  el  ag-ua  al  producto  y  tomar  inmediata- 
mente el  g-rado.  Pero  entónces,  para  referir  el  observado  al  del 
líquido  primitivo,  seria  necesario  dividirle  por  tres. 

Salieron  expende  un  pequeño  aparato  (fig-.  16),  compuesto  de 
un  matraz  cerrado  por  un  tapón  de  caouchouc,  al  cual  se  adapta 


un  tubo  que  enlaza 
este  á  un  pequeño 
refrig-erante  en  for- 
ma de  serpentín.  El 
matraz  se  sostiene 
por  medio  de  un  so- 
porte ad  hoc,  y  se  le 
calienta  por  medio  de 
una  lámpara  de  al- 
cohol ó  de  g-as.  Este 
aparato  es  muy  có- 
modo. ■ 

Para  dosificar  el 
crémor   tá^rtaro  se 
evapora  el  vino  á 
consistencia  de  ex- 
tracto, se  le  trata 
por  alcohol  á  82'  centíg-rados,  se  calcina  el  residuo  en  un  crisol, 
y  se  practica  de  seg-uida  un  ensayo  alcalimétrico.  (Véase,  Ensa- 
yos alcalímetros,  en  el  tratado  de  Química  inorgánica  del  Doc- 
tor Saez  Palacios,  t.  II,  pág-.  560  y  sig-uientes.)  El  carbonato  que 
produce  un  g-ramo  de  bi-tartrato  potásico  satura  exactamente 
9  &r.  75  de  un  líquido  preparado  con  100  gr.  de  ácido  sulfúrico 
a  66'  y  1,800  ^v-  de  ag-ua  destilada. 

Muchas  veces  es  necesario  también  averig-uar  si  un  vino 
contiene  sustancias  nocivas.  Se  sig-uen  entónces  los  métodos 
mdicados  en  la  investig-acion  de  los  venenos. 
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VINAGRES. 

El  principal  fraude  que  puede  hacerse  con  un  vinag-re  con- 
siste en  la  adición  de  agrua  y  alg-unas  veces  de  ácido  sulfúrica 
con  el  objeto  de  aumentar  artificialmente  su  acidez. 

Para  descubrir  el  acido  sulfúrico  y  los  demás  ácidos  minera- 
les, en  g-eneral,  el  uso  de  los  reactivos  ordinarios,  sales  de  bári- 
ta,  de  plata,  no  son  suficientes;  el  vinag-re'puede,  en  efecto,  con- 
tener sulfatos  y  cloruros  que  precipitarían  también  como  los 
ácidos  libres  por  los  reactivos.  El  procedimiento  sig-uiente  ha 
sido  indicado  por  Payen  para  descubrir  estos  fraudes. 

A  un  decilitro  de  vinag-re  para  la  mesa,  se  añaden  cinco  cen- 
tíg-ramos  de  almidón  ó  de  fécula;  se  hace  hervir  por  12  ó  15  mi- 
nutos, y  después  del  enfriamiento  se  añaden  al  líquido  alg-unas 
g"otas  de  una  solución  de  iodo. 

El  ácido  acético  düuido  no  modificando  al  almidón,  el  líquido 
se  colora  en  azul  si  el  vinag"re  es  puro;  pero  al  contrario,  si  con- 
tiene ácidos  minerales,  áun  en  pequeña  cantidad,  el  almidón  se 
trasforma  en  dextrina  y  la  adición  del  iodo  no  da  dicha  co- 
loración. 

Para  determinar  la  presencia  del  ag"ua,  el  único  medio  con- 
siste en  dosificar  el  ácido  acético  contenido  en  el  vinagre;  se 
puede  efectuar  por  muchos  métodos. 

O  bien  se  mide  la  cantidad  que  es  necesario  añadir  al  líquido 
alcalino  titulado  para  saturar  exactamente  un  volúmen  conoci- 
do de  vinag"re,  que  es  como  opera  ReveiJ,  ó  bien  se  sobresatura 
el  vinag-re  por  la  bárita,  se  dirig-e  una  corriente  de  g"as-  carbó- 
nico al  líquido  para  eliminar  el  exceso  de  barita,  se  filtra  y  pre- 
cipita por  el  ácido  sulfúrico.  Se  recog-e,  lava  y  pesa  el  sulfato  de 
bárita,  y  de  su  peso  se  deduce  el  del  ácido  acético;  basta,  en  efec- 
to, para  ello  multiplicar  este  peso  por  0,515. 

SULFATO  DE  QUININA. 

El  sulfato  de  quinina  es  un  medicamemto  muy  en  estima  é 
importante,  que  se  falsifica  ó  adultera  muchas  veces.  Las  sus- 
taacias  que  se  introducen  en  él  fraudulentamente  son:  el  sulfa- 
to de  cal  cristalizado,  ácido  bórico,  manita,  azúcar,  almidón, 
salicina,  ácido  esteárico  y  sulfatos  de  cinconina  y  de  quinidina. 
Hé  aquí  de  qué  manera  se  pueden  descubrir  estas  diversas  falsi- 
ficaciones . 

1.'  Calentando  suavemente  el  sulfato  de  quinina  con  alcoliol 
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á  21*  (2  grramog  de  esta  sal  por  120  gramos  de  alcohol)  se  disuel  - 
ve  completamente  y  deja  al  contrario  un  residuo  insoluble  si 
está  mezclado  con  almidón,  mag-nesia,  sales  minerales  ó  ciertas 
otras  sustancias  extrañas. 

2.  '  Se  pueden  aún  descubrir  las  sustancias  minerales  que  sean 
susceptibles  de  disolverse  en  el  alcohol,  incinerando  la  sal  sos- 
pechosa. Estas  quedan  como  residuo,  miéntras  que  el  sulfato  de 
quinina  puro  no  debe  dejar  residuo. 

3.  "  La  salicina  se  reconoce  por  el  color  rojo  subido  que  toma 
la  sal  sospechosa  en  contacto  del  ácido  sulfúrico  concentrado. 

4.  '  El  ácido  esteárico  queda  como  residuo  cuando  se  disuel- 
ve el  sulfato  en  el  ag-ua  acidulada. 

5.  °  Para  descubrir  el  azúcar  y  la  manita  se  disuelve  la  sal 
en  el  ag^ua  acidulada  y  se  precipita  esta  disolución  por  un  lig"ero 
exceso  de  hidrato  de  barita,  y  se  produce  un  depósito  de  quinina 
y  sulfato  bárico.  Se  hace  pasar  una  corriente  de  anhídrido  car- 
bónico á  través  del  líquido  para  que  precipite  el  exceso  de  bari- 
ta al  estado  de  carbonato  insoluble;  despues  se  satura  por  el 
amoniaco  á  fin  de  precipitar  la  quinina  que  pudiera  disolverse  á 
beneficio  del  anhídrido  carbónico,  y  finp-lmente,  se  filtra;  si  el 
sulfato  que  se  ensaya  es  puro,  el  líquido  filtrado  no  debe  dejar 
residuo  sensible  cuando  se  le  evapora:  le  deja  por  el  contrario 
en  el  caso  de  que  conteng-a  azúcar  ó  manita.' 

6.  °  En  cuanto  al  sulfato  de  cinconina,  el  de  quinina  contiene 
siempre  2  ó  3  centésimas  que  no  provienen  de  fraude,  pero  sí  de 
una  purificación  incompleta. 

El  mejor  medio  para  determinar  las  cantidades  respectivas 
de  quinina  y  de  cinconina  contenidas  en  el  sulfato  que  se  exa- 
mina, es  el  sig-uiente: 

Se  añaden  á  uno  á  dos  g-ramos  de  sal  sospechosa  alg-unos 
g-ramos  de  amoniaco  y  de  éter  lavado  con  ag-ua,  se  ag-ita  fuer- 
temente y  se  deja  en  reposo.  La  capa  superior  etérea  contiene 
toda  la  quinina,  miéntras  que  la  cinconina  queda  en  suspension 
en  la  superficie  de  la  capa  acuosa,  porque  es  á  la  vez  muy  poco 
soluble  en  el  ag-ua  y  en  el  éter.  Se  separa  el  éter  por  medio  de 
un  embudo  de  llave,  se  evapora  y  pesa  el  residuo  que  deja,  se 
repite  en  seg-uida  la  misma  operación,  teniendo  cuidado  de  sus- 
tituir el  éter  por  el  cloroformo,  que  disuelve  á  la  vez  la  quinina 
y  cinconina:  este  líquido  deja  por  evaporación  un  residuo  más 
pesado  que  el  primero.  La  diferencia  entre  los  pesos  de  estos  dos 
residuos  da  el  de  la  cinconina. 
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7/  Para  descubrir  el  sulfato  de  qumidina  se  utiliza  la  gi-an 
diferencia  de  solubilidad  de  los  oxalatos  de  uno  y  otro  alcaloi- 
de. El  oxalato  de  quinidina  es  muy  soluble  en  el  ag-ua  fria,  y 
no  puede  precipitarse  por  doble  descomposición  cuando  se  mez- 
clan soluciones  de  oxalato  amónico  y  sulfato  de  quinina.  Al  con- 
trario, en  las  mismas  condiciones  la  quinidina  se  precipita  casi 
completamente  aunque  el  líquido  no  conteng-a  más  que  indi- 
cios. Hé  -aquí  cómo  se  opera: 

Se  disuelve  en  el  ag-ua  el  sulfato  sospechoso,  se  precipita  por 
un  ligero  exceso  de  oxalato  amónico  y  se  filtra.  Si  el  sulfato  es 
puro,  el  líquido  filtrado  apénas  se  enturbia  por  la  adición  de 
amoniaco;  si  al  contrario  contiene  sulfato  de  quinidina,  este  últi- 
mo se  halla  en  totalidad  en  el  líquido  filtrado,  que  da  entónces 
un  precipitado  abundante  cuando  se  le  añade  dicho  álcali. 

DETERMINACION  DE  LAS  MANCHAS  DE  SANGRE. 

La  determinación  de  las  manchas  de  sangre  era  ántes  muy 
incierta;  hace  apénas  diez  años  no  se  conocían  todavía  otras 
reacciones  para  decidir,  la  cuestión,  que  las  que  indicaremos  más 
adelante,  como  apropiadas  para  comprobar  los  resultados  obte- 
nidos por  medios  más  seguros,  sin  que  puedan  ser  jamás  suficien- 
tes para  fijar  la  naturaleza  de  la  mancha.  Estas  reacciones  no 
eran  sino  las  del  hierro  y  las  materias  albuminosas. 

Desde  entónces  el  problema  ha  obtenido  una  solución  más 
satisfactoria:  esta  no  es  otra  que  la  de  hacer  más  fácil  la  inves- 
tigación y  que  conduzca  en  todos  los  casos  á  resultados  incues- 
tionables: hay  ocasiones  en  que  estas  manchas  han  sido  muy  al- 
teradas para  que  pueda  reconocérselas;  pero  en  las  circunstancias 
en  que  se  obtienen  las  reacciones  características  de  la  sangre, 
puede  estarse  seguro  de  que  son  manchas  de  sangre  las  que  se 
examinan. 

Los  métodos  nuevos  de  que  hoy  se  valen  los  químicos  para 
caracterizar  la  sangre  consisten  en  la  producción  de  pequeños 
cristales  especiales,  los  que  se  llaman  de  hemina,  y  en  el  empleo 
del  espectróscopo. 

Los  cristales  de  hemina  han  sido  descubiertos  por  Teich- 
mann.  Se  forman,  cuando  se  disuelve  la  sangre  desecada  en 
el  ácido  acético  concentrado  y  se  evapora  á  sequedad  el  solu- 
to, son  de  un  rojo  pardusco  :  Brücke  fué  el  primero  que 
utilizó  esta  propiedad  de  la  sangre  y  el  que  ha  fundado  en  ella 
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un  método  analítico  tan  característico  como  sensible.  Es  bastan- 
te, en  efecto,  la  más  pequeña  cantidad  de  materia  que  proven- 
ga de  la  sang-re  (sang-re  desecada  ó  residuo  de  la  evaporación 
del  ag-ua,  con  la  cual  se  ha  apurado  en  frió  la  sang-re  dese- 
cada ó  las  manchas  d^  sang-re),  para  dar  cuando  se  disuelve  en 
el  ácido  acético  cristalizable  y  se  evapora  á  sequedad  la  disolu- 
ción, cristales  de  hemina  fácilmente  conoscibles  por  el  micros- 
copio con  un  aumento  de  300  diámetros.  Cuando  provienen  de 
sang-re  reciente,  presentan  el  aspecto  de  la  fig'.  17,  y  si  de  man- 
chas antiguas,  el  de  la  fig*.  18. 

Fig.  17.  Fig.  18. 


Una  vez  conocida  la  reacción,  se  ha  tratado  de  determinar 
las  condiciones  en  las  cuales  los  cristales  de  hemina .  se  produ- 
cen más  fácilmente:  tres  son  los  procedimientos  operatorios  re- 
comendados: el  de  Hoppe-Seyler,  el  de  Brücke  y  el  de  Erdmann. 

Cualquiera  que  sea  -el  que  sig-amos,  es  necesario  empezar  se- 
parando con  cuidado  las  manchas  sospechosas  de  los  objetos  so- 
bre que  se  encuentran;  si  están  en  lienzo  ó  en  una  tela,  se  ras - 
paránlas  partes  manchadas,  que  son  siempre  muy  delgadas,  y  si 
la  tela  no  se  ha  teñido,  presentan  un  color  pardo-rojizo,  tanto 
más  oscuro  cuanto  más  antig-uas  son  aquellas.  Si  se  encuentran 
sobre  madera,  se  las  separa  por  medio  de  un  cuchillo  muy  fino; 
si  sobre  piedra  ó  hierro,  se  las  rae  con  precaución. 

Se  quiere  seg-uir  ahora  el  método  de  Hoppe-Seyler?  Se  hacen 
macerar  las  manchas,  después  de  aisladas,  en  un  poco  de'agrua 
fria  (el  agua  caliente  coagularla  la  albúmina  y  por  consiguien- 
te DO  se  disolverían).  La  sangre  se  reblandece  y  forma  estrías  ó 
nebulosidades  parduscas  ó  negruzcas,  y  esto  tanto  más  pron- 
tamente, cuanto  más  reciente  es  la  sangre  desecada;  al  mismo 
tiempo  el  objeto  sobre  que  esta  se  encontraba  se'  decolora. 
El  líquido  así  obtenido,  abandonado  á  la  evaporación  expontá- 
nea  en  un  vidrio  de  reloj,  deja  un  residuo  pardo-roj;zo  ó  par- 
dusco. Con  este  obtiene  Hoppe-Seyler  los  cristales  de  hemina. 

Para  este  íin  se  añade  un  grano  pequeñísimo  de  sal  común, 
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después  6  ù  8  ilotas  de  ácido  acético,  confonti-ado,  y  se  ag-ita  con 
una  barilla  de  vidrio,  se  calienta  de  seg-uidaála  lámpara,  y  por 
último,  se  evapora  h  sequedad  en  baño  de  maria.  El  examen  mi- 
croscópico del  residuo  permite  ver  los  cristales  característicos. 

Este  procedimiento  operatorio  tiene  un  inconveniente:  si  el 
objeto  sobre  que  se  encuentra  la  mancha  se  ba  sometido  á  alg-u- 
nas  investig-aciones  y  lavado  con  ag-ua  caliente,  esta,  habiendo 
coag'ulado  la  albúmina,  ha  hecho  insoluble  la  sangre  y  no  se  di- 
suelve r^da  ó  poco  ménos  que  nada  en  el  ag-ua  fria,  y  el  residuo 
no  da  cristal  alg'uno  por  el  ácido  acético. 

Para  evitar  este  inconveniente,  Brücke  opera  directamente 
sobre  la  fibra  textil  ó  la  fibra  leñosa  manchada,  y  aun  sobre 
lo  que  se  haya  podido  separar  raspando  el  hierro  ó  la  piedra.  Es 
necesario  hervir  esta  materia  complexa  en  un  tubo  de  vidrio  con 
el  ácido  acético  cristalizable;  se  filtra,  se  decanta  y  añade  una 
cantidad  insig-nificante  de  sal  común  al  líquido,  y  se  evapora  en 
seg*uida  en  un  vidrio  de  reloj  y  á  una  temperatura  comprendida 
entre  40  y  80°;  el  exámen  por  el  miwoscopio  descubrirá  los  cris- 
tales de  hemina  en  el  residuo. 

Erdmann  ha  modificado  ventajosamente  el  procedimiento  de 
Brücke;  opera  sobre  el  mismo  porta-objetos  del  microscopio  y 
Ueg-a  ú  obtener  mag-níficos  cristales,  sin  verse  oblig*ado  á  llevar 
la  evaporación  del  ácido  acético  á  sequedad. 

Coloca  sobre  el  vidrio  del  objetivo,  ya  la  fibra  manchada,  ya 
el  producto  obtenido  raspando  la  piedra  ó  el  hierro,  ya  el  resi- 
duo del  líquido  con  el  que  se  han  apurado  la  manchas;  añade 
un  poco  de  cloruro  sódico,  y  recubre  el  todo  con  una  pequeña 
placa  de  vidrio,  y  con  ayuda  de  una  varilla  pone  una  g"ota  de  áci- 
do acético  en  el  borde  de  los  dos  vidrios,  entre  los  que  penetra 
en  virtud  de  la  capilaridad.  Deja  macerar  un  momento  en  frió, 
después  calienta  un  poco  para  disolverla  masa,  y  por  último,  se 
evapora  teniendo  el  vidrio  en  la  mano  á  una  distancia  g-rande 
de  la  lámpara:  de  tiempo  en  tiempo  se  mira  al  microscopio,  y 
cuando  la  concentración  es  suficiente,  se  ven  aparecer  los  cris- 
tales de  hemina,  que  tienen  entóneos  el  aspecto  que  representan 
las  fig-uras  17  y  18. 

Estos  últimos  son,  sobre  todo,  muy  hermosos  si  entre  los  dos 
vidrios  hay  una  sustancia  insoluble  que  imi:ñde  que  se  unan.  El 
líquido  se  reúne  por  capilaridad  en  el  punto  de  contacto  de  los 
dos  vidrios  y  forma  una  capa  más  ó  ménos  coloreada,  y  en  dicho 
punto  se  forman  los  cristales. 
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.  Si  ia  experiencia  no  corresponde  al  primer  experimento,  será 
necesario  introducir  entre  los  vidrios  una  ó  dos  g-otas  del  ácido 
acético,  y  se  empieza  de  nuevo;  sólo  después  de  muchos  ensayos 
infructuosos  es  cuando  se  puede  declarar  neg*ativamente.  La 
sustancia  sang'uínea  es  en  efecto  alg-unas  veces  muy  lenta  para 
disolverse,  y  por  otl'a  parte,  una  evaporación  muy  rápida  del  lí- 
quido acético  puede  impedir  la  cristalización. 

Los  cristales  de  hemina,  cuando  se  los  ha  visto  alg-una  vez, 
no  pueden  confundirse  con  otros;  sin  embarg-o,  siempre  es  pru- 
dente identificarlos,  convenciéndose  de  que  son  insolubles  en  el 
agrua,  alcohol  y  ácido  acético  frió,  miéntras  que  se  disuelven  rá- 
pidamente en  una  lejía  cáustica. 

La  adición  de  sal  común  no  es  g-eneralmente  necesaria  por 
hallarse  naturalmente  en  la  sang-re;  pero  podría  suceder  que  la 
mancha  hubiese  sido  lavada  con  ag'ua  caliente,  que  alcoag'ular 
la  sang-re  hubiera  disuelto  la  sal.  Los  cristales  de  hemina  no  se 
disuelven  en  este  caso,  y  para  obviar  esta  dificultad,  es  por  lo 
que  se  añade  aquella  á  la  solución  acética,  la  que  por  otra  parte 
no  ofrece  inconveniente  alg-uno,  porque  los  cristales  de  cloruro 
de  sodio  que  pudieran  producirse  serian  fáciles  de  disting'uir  al 
microscopio,  y  son  por  otra  parte  solubles  en  el  ag'ua. 

El  espectróscopo  da  indicaciones  ménos  seg-uras  que  la  pro- 
ducción de  hemina,  y  no  se  puede  emplear  más  que  cuando  el 
tiempo  es  apropiado;  sin  embargo,  no.  debe  desdeñarse  este  mé- 
todo cuando  puede  recurrirse  á  él;  hé  aquí  cómo  se  procede: 

Se  coloca  en  un  vidrio  de  reloj  el  líquido  acuoso'  que  provie- 
ne del  tratamiento  de  las  manchas,  y  se  evapora  en  el  vacío  sobre 
iin  vaso  lleno  de  ácido  sulfúrico,  reuniendo  tanto  como  sea  po- 
i?ible  toda  la  materia  en  el  fondo  por  medio  de  una  última  g-ota 
del  líquido. 

Cuando  la  desecación  es  completa,  se  coloca  el  vidrio  de  reloj 
delante  de  la  hendidura,  reducida  bastante,  del  aparato  espectral, 
y  por  una  abertura  practicada  en  la  madera  de  una  ventana  se 
deja  entrar  una  haz  de  rayos  solares  ó  difusa,  en  el  primer  caso 
reflejada  por  el  heliostato.  Este  haz  luminoso,  ántes  de  penetrar 
en  el  aparato,  se  le  hace  pasar  por  la  parte  del  vidrio  de  reloj 
que  contiene  el  residuo  de  la  evaporación;  entónces  se  observan 
en  él  las  líneas  de  absorción  de  la  hemogiobulina,  es  decir,  fran- 
jas larg-as  y  sombrías  á  la  derecha  del  punto  donde  está  situa- 
da la  raya  del  sodio,  ó  sea  á  la  de  la  rayai?,  de  Frauenhofer. 

Cuando  no  se  han  obtenido  ni  cristales  de  hemina  ni  indica- 
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Clones  espectroscópicas,  se  pueden  consid  erarlas  manchas  como 
81  no  fueran  de  sangi-e;  en  el  caso  contrario  debe  tenérselas 
como  de  dicho  líquido;  es  entónees  útil,  para  destruir  toda  clase 
de  dudas,  comprobar  los  resultados  por  las  reacciones  á  las  que 
se  recurría  exclusivamente  otras  veces  y  que  hemos  mencionado 
más  arriba.  Estas  son  las  sig-uientes: 

1.  *  Se  vierte  en  un  tubo,  medio  ó  un  centímetro  cúbico  de 
esencia  de  trementina  ozonizada,— es  decir,  esencia  que  ha  es- 
tado expuesta  por  larg-o  tiempo  al  aire  para  adquirir  la  propie- 
dad de  descolorar  por  la  ag-itacion,  el  ag-ua  teñida  lig-eramente 
de  azul  por  el  índig-o,— y  un  volumen  ig-ual  de  tintura  de  g-ua- 
yaco,  preparada  con  un  pedazo  de  resina  tomada  del  interior  de 
una  masa  voluminosa  y  diluida  en  cantidad  de  alcohol  suficiente 
para  que  resulte  de  una  coloración  amarillo -pardusca. 

Basta  colocar  en  este  líquido  un  poco  de  la  sustancia  en  la 
cual  se  sospecha  la  presencia  de  la  sang-re,  y  se  ag-ita  para  que  el 
líquido  tome  una  coloración  azul  clara  y  que  la  materia  insolu- 
ble que  se  precipita  la  adquiera  azul  oscura.  Los  pedazos  de  lien- 
zo de  que  se  han  separado  lo  mejor  posible  la  manchas,  se  coloran 
de  azul  por  la  mezcla  de  esencia  de  trementina  ozonizada  y  de  ' 
tintura  de  g-uayaco.  Desg-raciadamente  la  sang-re  no  es  la  única, 
no  es  la  sola  sustancia  que  da  esta  reacción;  el  sulfato  férrico  la 
produce  también! 

2.  °  Cuando  se  calienta. en  un  tubo  de  vidrio  el  líquido  obte- 
nido tratando  las  manchas  de  sang-re  por  el  ag-ua  fria,  el  color 
pardo  ó  rojo  desaparece  y  se  separan  copos  de  un  blanco  ag-risa- 
do  de  albúmina  coag-ulada.  Bajo  la  influencia  del  nitrato  ácido 
de  mercurio  carg-ado  de  g-ases  nitrosos.,  estos  copos  toman  un 
color  rojo-ladrillo  más  ó  ménos  puro  ó  una  tinta  parda.  Los 
mismos  copos  de  albúmina  se  separan  del  líquido  bajo  la  influen- 
cia del  ácido  nítrico,  y  toman  un  color  más  ó  ménos  amarillo 
cuando  se  les  calienta  en  presencia  de  un  lig-ero  exceso  de  este 
ácido.  El  ag-ua  de  cloro  determina  la  formación  de  copos  blancos 
en  el  líquido,  sobre  todo  en  caliente. 

3.  *  Cuando  se  acidifica  el  líquido  con  alg-unas  g-otas  de  ácido 
acético  y  se  añade  de  seg-uida  otra  de  disolución  de  ferro-cianu- 
ro potásico,  se  obtiene  un  precipitado  blanco  ó  se  enturbia  más 
ó  ménos. 

4.  "  Los  copos  de  albúmina,  separados  por  la  acción  deJ  calor, 
se  disuelven  en  los  álcalis  cáusticos  y  dan  soluciones  de  las  que 
el  ácido  nítrico  y  el  cloro  los  reprecipitan  de  nuevo. 
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5.  "  Las  manchas  de  sang-re  tratadas  por  agua  clorada  dan 
un  líquido  que  contiene  cloruro  férrico,  que  se  colora  en  rojo 
bajo  la  influencia  del  sulfo-cianuro  potásico. 

6.  *  Si  las  manchas  de  sangre  no  han  cedido  nada  al  agua 
fria,  lo  cual  hemos  visto  ya  sucede  cuando  de  antemano  han 
sido  lavadas  con  agua  caliente,  se  las  trata  por  una  lejía  débil 
de  sosa  cáustica;  el  líquido  que  se  obtiene  de  esta  manera  preci- 
pita en  blanco  por  el  ácido  nítrico,  el  clorhido-hídrico,  agua  clo- 
rada, y  da,  en  general,  todos  los  caracteres  de  las  materias  al- 
buminóides  á  que  acabamos  de  pasar  revista.  Solamente  si  la 
tela  manchada  fuese  de  lana  es  necesario  reemplazar  la  sosa  por 
el  amoniaco  á  fin  de  que  la  lana  no  se  disuelva. 

7.  "  El  líquido  alcalino  que  disuelve  las  sustancias  albuminói- 
deas  deja  intacta  la  materia  colorante  y  no  descolora  por  consi- 
guiente la  tela;  pero  si  se  la  somete  en  seg'uida  á  la  acción  del 
ácido  clorhídrico,  la  materia  colorante  se  disuelve  y  la  solución 
evaporada  á  sequedad  da  un  residuo  que  contiene  hierro,  y  que 
por  consiguiente  se  colora  en  azul  por  la  acción  del  ferro-cianu- 
ro, y  en  rojo  por  la  influencia  del  sulfo-cianuro  potásicos.  Cuando 
las  manchas  se  hallan  en  tela  teñida  ó  sobre  una  materia  térrea, 
las  reacciones  de  las  sustancias  albuminóideas  pierden  mucho 
de  su  limpieza. 

8.  '  El  alcohol  hirviendo,  adicionado  de  ácido  sulfúrico,  di- 
suelve la  sustancia  colorante  de  la  sangre  y  forma  un  líquido 
pardo,  que  alcalinizado  por  la  sosa  cáustica  es  dicroico,  es  decir, 
aparece  verde  por  trasmisión  y  rojo  por  reflexion.  El  orin  de  hier- 
ro, mezclado  de  sangre  apurada  por  una  lejía  de  sosa,  produce 
el  mismo  fenómeno. 

9.  "  Calentadas  en  un  tubo  seco  las  materias  que  contienen 
sangre,  producen  un  olor  análogo  al  ■  de  cuerno  quemado.  Es 
evidente  que  este  carácter  carece  de  valor  si  la  materia  que  está 
manchada  le  da  también  cuando  se  la  calienta,  por  ejemplo,  la 
lana,  la  seda  y  los  pelos. 

10.  "  Cuando  se  evapora  el  líquido  que  proviene  del  trata- 
miento por  el  agua  pura  ó  alcalina  de  un  objeto  manchado  con 
sangre  y  se  añade  un  poco  de  carbonato  potásico,  se  deseca  el 
residuo  á  100°  y  calienta  al  rojo  en  tubo  de  vidrio,  después  de 
haberlo  recubierto  con  una  nueva  capa  de  carbonato  potásico, 
produce  cianuro  de  dicha  base.  Después  de  frió  se  corta  el  tubo 
cerca  de  la  parte  donde  se  encuentra  la  masa  fundida,  si  se  ca- 
lienta con  un  poco  de  agua  y  limaduras  de  hierro,  se  filtra  y 
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acidula  con  ácido  clorhídrico,  el  líquido  resultante  contiene  fer- 
rocianuro  de  potasio,  y  por  la  adición  de  una  g-ota  de  percloru- 
ro  de  hierro  se  colorea  de  azul  y  deposita  poco  á  poco  azul  de 
Prusia. 

Cuando  se  ha  de  examinar  una  tela  manchada  de  sang-re  que 
no  es  azoada,  es  decir,  de  cáñamo,  lino  ó  alg-odon,  se  puede,  en 
vez  de  apurar  por  el  ag-ua,  calentarla  hasta  que  se  hag-a  polvo, 
mezclarla  en  seg-uida  con  el  carbonato  de  potasa,  calcinar  la 
mezcla  y  terminar  la  operación  como  ántes. 

Cuando  esta  reacción  da  resultados  afirmativos,,  es  bueno 
como  contraprueba,  repetir  la  experiencia  sobre  una  parte  no  se- 
parada de  la  tela,  para  aseg-urarse  de  que  los  fenómenos  obser- 
vados son  realmente  debidos  á  la  sang-re  y  no  á  aquella. 

En  el  estado  actual  de  la  ciencia  es  imposible  reconocer  quí- 
micamente si  la  sang-re  pertenece  á  un  hombre  ó  á  un  animal. 
Barruel  pretende,  es  cierto,  disting-uir  no  solamente  la  sang-re 
del  hombre,  sino  la  de  cada  especie  animal  por  su  olor;  pero 
¿qué  perito  se  atrevería  á  fundar  una  afirmación  en  semejante 
carácter?  En  cuanto  á  los  cristales  de  hemina,  no  presentan  di- 
versidad bastante  de  una  especie  animal  á  otra,  para  que  pueda 
servir  de  base  y  fundar  una  diferencia  entre  las  diversas  espe- 
cies de  sang-re. 

No  hemos  hablado  hasta  aquí  de  los  g-lóbulos.  Sucede  mu- 
chas veces,  cuando  el  químico  está  encarg-ado  de  una  investi- 
g-acion,  que  estos  pequeños  órg-anos  se  han  alterado  y  no  son 
reconocibles  por  el  microscopio.  Si  la  mancha  es  bastante  re- 
ciente, se  podrían  encontrar  colocando  sobre  el  porta-objetos 
los  filamentos  del  tejido  manchado,  préviamente  humedecido. 
Entonces  es  posible  decir  si  la  sang-re  proviene  del  hombre  ó  de 
un  animal.  Los  g-lóbulos  de  sang-re  humana  son,  en  efecto,  ma- 
yores; los  del  carnero,  por  ejemplo,  son  de  un  diámetro  mitad 
menor;  pero,  lo  repetimos,  rara  vez  puede  utilizarse  este  carácter. 

EXÁMEN  DE  I.AS  MANCHAS   DEL  ESPERMA. 

En  el  caso  de  violación,  pederastía,  de  atentado  al  pudor,  el 
perito  químico  es  llamado  muchas  veces  á  determinar  la  natu- 
raleza de  diversas  manchas  que  se  hallan  sobre  los  vestido^,  las 
ropas,  las  sillas  y  aun  las  colg-aduras.  Si  estas  manchas 
son  producidas  por  el  esperma,  este  hecho  por  sí  sólo  puede  ser 
la  prueba  de  un  crimen.  Presenta,  pues,  esta  investig-acion  una 
importancia  considerable. 
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Caracteres  exteriores  de  las  manchas.— '&i  la  tela  es  blanca, 
las  manchas  del  licor  espermático  son  delg-adas,  alg-o  grises  y 
á  veces  de  un  amarillo  de  limon;  de  aspecto  blanquecino 
cuando  la  tela  es  de  color,  y  sobre  las  telas  de  lana  le  tienen 
brillante.  Vistas  por  trasmisión  son  traslúcidas.  Muchas  ve- 
ces, cuando  la  tela  es  fuerte,  no  aparecen  más  que  por  uno  de 
sus  lados;  tienen  forma  de  circunferencia  irreg-ular  y  ondulada, 
que  ha  hecho  se  las  compare,  con  cierta  propiedad,  á  un  mapa; 
estos  caracteres  por  lo  demás  no  tienen  un  valor  absoluto.  Va- 
rían muchas  veces  seg-un  que  provienen  del  esperma  seroso  de  un 
hombre  jóven  y  vig'oroso,  ó  por  el  acuoso  de  un  viejo  ó  enfermo, 
ó  seg-un  esté  mezclado  con  una  cantidad  más  ó  ménos  conside- 
rable con  el  licor  prostático. 

Cuando  se  mojan  las  manchas  de  esperma,  exhalan  alg-unas 
vecès  olor  fastidioso  y  especial  del  líquido  seminal  reciente; 
pero  es  muy  raro  que  no  se  oscurezca  por  sustancias  extrañas 
que  le  impidan  manifestarse. 

Si  se  disuelven  en  el  ag-ua,  proporcionan  un  líquido  g-omoso  que 
el  cloro,  alcohol,  el  cloruro  mercúrico,  el  acetato  neutro  y  tribá- 
sico de  plomo  precipitan  en  blanco,  pero  que  el  calor  no  coag"ula. 

El  plumbato  potásico  no  las  colora  á  +20°  en  amarillo 
leonado,  como  sucede  con  las  producidas  por  la  albúmina. 

El  sulfato  férrico  las  colora  en  amarillo  pálido. 

El  sulfato  cúprico  en  g-ris  azulado  pálido. 

El  tartrato  cupro-potásico  en  g-ris  azulado. 

El  nitrato  de  plata  en  g-ris  pálido. 

El  ácido  nítrico  en  amarillo  pálido. 

Apresurémonos  á  decir  que  reunidas  ó  no  estas  reacciones, 
son  insuficientes;  desde  luég-o,  porque  no  siempre  son  sensibles, 
y  porque  pertenecen  también  á  las  que  producen  otros  diversos 
mucus.  El  exámen  microscópico,  y  sólo  este,  es  el  que  puede  su- 
ministrar indicaciones  ciertas. 

Excmen  microscópico.— El  esperma  contiene  como  elemento 
principal,  como  elemento  fecundante,  filamentos  particulares  y 
vibrátiles  que  nadan  en  un  líquido  viscoso,  los  espermatozóides; 
estos  filamentos  conservan  sus  movimientos  por  un  tiempo  bas- 
tante largo  cuando  están  colocados  en  un  medio  caliente  y  hú- 
medo; así  que  puede  hallárseles  con  vida  hasta  pasadas  diez 
horas,  y  aun  hasta  veinticuatro  después  de  la  eyaculacion  en 
los  órg-anos  g-enitales  de  la  mujer  ó  en  el  recto  de  los  sodo- 
mitas pacientes. 
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ag-ua,  sin  mojar  directamente  la  mancha.  La  tola  se  empapa, 
se  humedece  por  la  capilaridad  y  se  termina  ,  la  operación,  si- 
g'iiiendo  las  indicaciones  que  acabamos  de  dar  para  el  caso  en 
que  el  lienzo  pueda  cortarse,  lo  que  es  mejor  cuando  sea  po- 
sible. 

En  suma,  la  investig-acion  del  esperma  se  resume  en  esto: 
reblandecer  las  manchas  con  ag"ua,  separarlas  lo  mejor  posible 
de  la  tela,  y  examinarlas  al  microscopio  para  comprobarla  exis- 
tencia de  los  espermatozóides. 

Las  demás  reacciones  deben  despreciarse,  y  hasta  como 
contra  prueba,  porque  por  una  parte  no  tienen  valor,  y  por 
otra  los  reactivos  de  que  nos  valemos  para  producirlas  destru- 
yen la  materia,  haciendo  imposible  la  comprobación  de  la  pre- 
sencia de  los  espermatozóides,  único  carácter  decisivo. 

Cuando  es  una  camisa  de  mujer,  en  la  que  existen  las  man- 
chas, estas  se  encuentran  por  delante  y  detras  y  en  la  parte  de 
las  mang-as;  si  se  trata  de  una  camisa  de  hombre,  ocupan  prin- 
cipalmente la  parte  anterior,  encontrándose  también  en  el  pan- 
talon, de  ordinario  al  interior,  alg-una  vez  al  exterior  y  á  la  al- 
tura de  lop  muslos.  El  perito  no  debe  nunca  dejar  de  consignar, 
al  mismo  tiempo  que  la  naturaleza  de  las  manchas,  su  situación 
exacta:  es  dato  que  puede  esclarecer  al  tribunal  sobre  las  cir- 
cunstancias en  que  se  cometió  el  crimen. 


t 

ADICIONES. 


ADVERTENCIA  DEL  TRADUCTOR. 


Terminado  el  Compendio  de  Química  legal  de  Naquet,  debe- 
mos una  explicación  á  sus  lectores.  En  el  prólog-o  que  le  prece- 
de dijimos,  que  para  que  llenase  su  objeto,  para  que  fuese  ver- 
daderamente útil  á  los  que  la  estudiasen  y  hubieran  de  valerse 
de  sus  procedimientos,  á  fin  de  resolver  las  cuestiones  judicia- 
les en  que  fuesen  llamados  á  actuar  como  peritos  químicos,  1»- 
adieionariamos  con  los  trabajos  publicados  por  los  renombra- 
dos prácticos  Fresenius,  Wurtz,  Odlin  y  BoUey.  Dos  medios  se 
presentaron  á  nuestra  imag-inacion  para  cumplir  este  compro- 
miso: uno  de  ellos,  y  es  el  más  frecuentemente  seg-uido,  el  de 
intercalar  en  el  texto  de  la  traducción  los  capítulos  á  que  nos 
referimos,  bien  ínteg-ros,  ó  bien  extractados;  pero  desde  luég-o 
nos  pareció  ser  g-rave  inconveniente,  á  nuestro  juicio,  y  es  que 
el  compendio  de  Naquet  llena  ya  este  objeto,  como  se  podrá  juzg-ar 
por  su  lectura,  y  habríamos  de  repetirnos,  sin  que  consiguiéra- 
mos nuestro  propósito  de  darla  mayor  importancia,  á  la  vez  que 
alterábamos  la  obra  de  dicho  autor,  que  aparecería  en  este  caso 
completamente  variada,  tal  vez  en  su  perjuicio,  privándola  de  su 
mérito.  En  seg-undo  término  se  nos  ocurrió  que  conservando  la 
orig-inalidad  del  Compendio,  presentándole  traducido  á  nuestro 
idioma  tal  como  ha  visto  la  luz  pública  en  Francia,  era  posi  • 
ble  realizar  nuestro  empeño,  adicionando  al  fin  la  parte  íntegra 


que  en  la8  obras  de  los  citados  químicos  se  relaciona  con  su  ob- 
jeto; de  esta  manera,  es  indudable,  se  salva  el  escollo  con  que  en 
el  primer  caso  tropezábamos,  y  se  encuentra  completamente  sa- 
tisfecho nuestro  intento.  Cada  tratado  relativo  á  un  autor,  tras- 
ladado ínteg-ro,  viene  á  condensaren  un  volúmen  que  no  tendrá 
muchas  pág-inas  cuanto  con  la  Quimica  legal  se  relaciona,  y  á 
la  vez  ha  de  ser  de  esta  manera  nuestra  edición  un  libro  que  sa- 
tisfará todas  las  exig-encias,  evitando  á  la  vez  adquirir  otros 
muchos  bastante  extensos,  de  no  escaso  precio,  y  que  ofrecen 
además*el  inconveniente  de  no  encontrarse  traducidos  al  es- 
pañol. 

Después  de  estas  consideraciones  no  era  posible  la  duda,  y  el 
seg-undo  camino  es  el  que  hemos  eleg-ido,  en  la  confianza  de  in- 
terpretar fielmente  los  deseos  de  los  que  hayan  de  usarle,  que 
desde  luégo,  de  este  modo  adicionado,  satisface  por  completo 
en  cualquier  caso  que  ocurrir  pudiera.  De  este  modo  también, 
comprobados  los  procedimientos,  seg-un  los  consig-nan  tan  emi- 
nentes químicos  como  Fresenius,  Wurtz  etc.,  comprendidos  en 
ellos  los  más  modernos  adelantos  de  la  química  analítica,  el  pe- 
rito, en  cuestiones  de  tan  alta  importancia  y  gravedad  como 
las  que  en  la  mayoría  de  casos  está  llamado  á  resolver,  podrá 
hacerlo  con  mayor  seg-uridad  de  acierto,  lo  cual  es  siempre  de 
desear,  y  con  mayor  razón  en  estos  problemas ,  en  que  de  su 
fallo  dependen  las  más  veces  el  castigo  de  un  crimen  ó  atenta- 
do horroroso,  ó  la  culpabilidad  de  un  inocente. 

No  nos  detendremos  en  más  latas  explicaciones;  entendemo's 
son  suficientes  las  expuestas  para  que  el  público,  y  más  parti- 
cularmente nuestros  compi'of esores,  abriguen  el  convencimiento 
del  constante  deseo  que  nos  anima  de  serles  útiles,  como  espe- 
ramos conseguirlo  con  las  Adiciones  que  nos  hemos  decidido 
acompañar  al  Compemdio  de  Química  legal  de  Naquet. 


R.  FRESENIUS. 


I. 

Investigación  de  los  venenos  minerales  en  los 
alimentos,  los  cadáveres  etc«,  bajo  el  punto  de 
vista  de  la  medicina  legal  (ü). 

Los  químicos  son  los  encarg-ados  frecuentemente  de  investi - 
g-ar  en  los  alimentos,  en  las  materias  arrojadas  por  el  vómito, 
en  un  cadáver  etc.,  la  presencia  de  una  sustancia  venenosa 
para  comprobar  un  envenamiento  criminal  ó  involuntario.  Mu- 
chas veces  la  cuestión  se  presenta  de  un  modo  ménos  g-eneral;  se 
trata  de  demostrar  en  dichas  sustancias  nada  más  que  la  presen- 
cia de  un  veneno  mineral,  ó  bien ,  precisándolo  aún  más,  deci- 
dir si  las  materias  sospechosas  contienen  arsénico,  ácido  cianhí- 
drico ó  prúsico  ú  otro  veneno  determinado:  esto  sucede  cuando 
los  síntomas  de  la  intoxicación  indican  ya  la  naturaleza  del 
veneno,  ó  cuando  el  juez  instructor  cree  de  su  deber,  por  moti- 
vos particulares,  precisar  de  este  modo  la  cuestión. 

Evidentemente  el  problema  es  tanto  más  fácil  de  resolver 
cuanto  es  más  g-eneral.  Pero  si  sólo  se  refiere  á  una  sustancia 
desig-nada ,  por  ejemplo ,  al  arsénico ,  el  químico  obrará  con 
prudencia  si  dirig-e  sus  investig^aciones  no  únicamente  á  encon- 
trar sólo  el  veneno  del  que  á  veces  se  sospecha  la  existencia  sin 
datos  fijos ,  sino  también  á  aseg-urarse  de  la  presencia  ó  au- 
sencia real  de  cualquiera  otra  materia  tóxica,  porque  no  debe 
olvidar  tiene  entre  sus  manos  el  cuerpo  del  delito. 


(1)  Pueden  consultarse,  con  esle  objeto:  a  el  trabajo  del  niismo  autor  sobfe  el  papel 
del  quíniico  en  las  cuestiones  criminales  etc.  {Ann.  de  Chimie  et  Pharvi.,  XLIX,  275);  b 
Memoria  de  Fresenius  y  Babo  acerca  de  un  procedimiento  exacto  de  reconocer  en  to- 
das circunstancias  y  de  dosificar  cuantitativamente  el  arsénico  en  casos  de  envenena-^ 
miento».  {Xnn.  de  Chimie  et  Phanii.,  XLIX,  287.) 
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Si  se  quiere  ir  ^ás  allá  é  indicar  un  proeedimiento  que  sea 
aplicable  á  todos  los  venenos  posibles,  podria  muy  bien  trazarse 
sobre  el  papel,  pero  la  práctica  demostrarla  bien  pronto  que  los 
numerosos  detalles  inherentes  á  semejantes  métodos  perjudica- 
rían á  su  fácil  aplicación  y  á  la  certidj^mbre  de  los  resultados; 
que  se  encontrarían  más  inconvenientes  que  ventajas. 

Eû  g-eneral,  las  circunstancias  que  acompañan  al  envenena- 
miento indican  ya  con  certidumbre  el  g-rupo  á  que  pertenece  la 
sustancia  venenosa. — Partiendo  de  esto  indicaré  en  lo  que  sig-ue: 

1.  Un  procediíniento  que  permite  hallar  indicios  de  arsénico  y 
determinar  la  cantidad  en  peso  y  de  seg-uida  reconocer  los  de- 
más venenos  minerales. 

2.  Otro  para  descubrir  el  ácido  prúsico  (cianhídrico),  que  no 
impide  de  seg-uida  investig-ar  en  las  sustancias  los  venenos 
minerales  y  los  alcaloides. 

3.  Otro  pawa  investig-ar  el  fósforo,  y  que  permite  igrualmente  en- 
contrar sin  dificultad  los  otros  tóxicos. 

No  teng-o  la  pretensión  de  exponer  un  método  completo  apli- 
cable á  todos  los  análisis  químico-legales  posibles;  pero  lo  que  sí 
puedo  aseg-urar  es  que  los  que  expong-a  han  sido  practicados  por 
mí,  y  comprobada  su  exactitud.  Son  suficientes  en  la  mayoría 
de  casos,  y  tanto  más  cuanto  que  he  añadido  un  apéndice  ó  ca- 
pítulo sobre  los  alcaloides  en  los  mejores  métodos  que  deben  se- 
g-uirse  para  su  investig-aeion  en  los  casos  de  análisis  judiciales. 

I.   Método  para  hallar  el  arsénico  (^teniendo  además  en 
cuenta  los  otros  venenos  minerales). 

De  todos  los  venenos  minerales  el  arsénico  es  el  más  pelig-ro- 
so  y  el  empleado  con  mayor  frecuencia  con  un  fin  criminal.  Entre 
los  compuestos  arsenicales,  el  ácido  arsenioso  (arsénico  blanco) 
es  el  que  merece  tan  triste  preferencia,  porque,  1.°,  ocasiona  la 
muerte  en  pequeñas  dósis;  2.°,  carece  de  sabor  que  pueda  denun- 
ciarle, ó  cuando  más  es  muy  débil,  y  3.',  porque  se  lo  procuran 
fácilmente. 

El  ácido  arsenioso  es  poco  soluble  en  ag-ua,  y  además  no  se 
'  disuelve  sino  muy  lentamente  á  causa  de  la  dificultad  con  la 
cual  es  mojado,  de  donde  resulta,  en  g-eneral,  que  la  mayor 
parte  del  ing-erido  se  encuentra  en  sustancia  en  el  estómag-o;  por 
otra  parte,  como  las  más  pequeñas  partículas  de  él  pueden  reco- 
nocerse de  seg-uida  y  con  certeza  mediante  una  sencilla  experien- 
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cia,  y  como  es  posible  afirmar  (dig-ase  lo  que  se  quiera  del  ar- 
sénico normal  de  los  huesos  etc.  )  que  jamás  el  ácido  arsenioso 
se  encuentra  normalmente  en  la  economía  en  grano  ó  polvo,  es 
necesario  investig-arle  con  esmero  particular  eù  sustancia,  lo 
que  se  practica  de  la  manera  sig-uiente  : 

A.   Procedimiento  para  hallar  el  ácido  arsenioso  no  disuelto. 

1.  Si  se  tienen  que  examinar  alimentos,  las  materias  del  vómi- 
to etc. ,  se  mezcla  todo,  después  de  pesado,  de  modo  que  resul- 
te una  masa  homog'énea,  y  se  separa  una  tercera  parte  para  ca- 
sos imprevistos;  se  agitan  los  otros  dos  tercios  en  una  cápsula 
de  porcelana  con  ag-ua  destilada,  se  deja  aquella  un  poco  en  re- 
poso y  se  decanta  el  líquido  en  otra  cápsula  con  las  materias 
lig-eras  que  tiene  en  suspension.  Se  lava  de  nuevo  otra  vez,  si 
es  posible,  con  el  mismo  líquido  que  se  trasvasó  á  la  seg-unda 
cápsula,  y  por  último,  se  lava  una  vez  más  con  ag-ua  pura,  sepa- 
rando la  mayor  cantidad  posible  de  líquido,  y  examina  atenta- 
mente si  se  ven  en  el  residuo  g-ranos,  pequeños  blancos,  duros, 
semejantes  á  los  de  arena,  y  que  crujen  comprimiéndolos  con 
una  varilla  de  vidrio.  Si  no  sucede  esto,  se  opera  seg-un  se  indi- 
ca en  el  párrafo  B  y  C;  si  por  el  contrario  se  encontrasen,  se  les 
sustrae  total  ó  parcialmente  con  una  pinza;  se  les  coloca  sobre 
papel  de  filtro,  se  les  pesa  sobre  un  vidrio  de  reloj,  y  someten  á  la 
acción  del  calor  en  un  tubo  de  vidrio;  á  otros  se  les  calienta  al 
rojo,  con  un  poco  de  carbón  anadié  ndole  por  pequeños  frag'mentos 
recientemente  calcinados;  en  el  primer  caso  se  trasforma  en  va- 
pores blancos  é  inodoros,  sublimándose,  y  el  sublimado  se  presen- 
ta en  forma  de  pequeños  octaedros  y  tetraedros  brillantes ,-  en 
el  seg-undo,  pasando  su  vapor  por  el  carbón  enrojecido,  se  reduce 
y  se  forma  en  las  paredes  del  tubo  una  mancha  de  arsénico  me- 
tálico. Si  se  consig-ue  esto,  demostrará,  sin  g-énero  alg-uno  de 
duda ,  que  los  g-ranos  que  se  ensayaron  son  de  ácido  arse- 
nioso. Resta  dosificarle  cuantitativamente  é  investigar  los  de- 
más metales,  seg-un  decimos  en  A  y  B. 

2.  Si  es  el  estómag-o  el  que  se  tiene  entre  manos,  se  vierte  su 
contenido  en  una  cápsula  de  porcelana ,  se  le  da  la  vuelta  y  se 
buscan  a)  sobre  las  paredes  los  pequeños  g-ranos  arenosos,  blan- 
cos y  duros.  Generalmente  el  sitio  á  donde  se  encuentran  fijos 
presenta  manchas  rojizas ,  y  están  adheridos  fuertemente  á  la 
membrana  interna  déla  viscera  &).  Después  de  haber  pesado 
el  contenido  del  estómag-o  se  le  mezcla  íntimamente  y  se  le  tra- 
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ta  como  en  1,  y  se  g-uarda  el  tercer  tercio  —Con  los  intestinos 
se  procede  absolutamente  como  con  el  estómag-o.  Pueden  tam- 
bién encontrarse  g-ranillos  de  ácido  arsenioso  en  otras  partes 
del  cuerpo  (exceptuadas  la  cámara  posterior  de  la  boca  y  eaó- 
íag-o)  cuando  el  veneno  ha  sido  ing-erido  por  la  boca.— Si  ee 
encontrasen  se  les  ensaya  como  en  1,  y  si  se  quieren  investig-ar 
otros  venenos  metálicos,  se  opera  seg-an  indicamos  en  B  ó  en  C. 

B.   Procedimiento  para  liallar  el  arsénico  disuelto  y  otros 
venenos  metálicos  por  la  diálisis  (1). 

Si  en  A  no  hemos  encontrado  ácido  arsenioso,  y  después  de 
esto  se  procede  seg-un  C,  destruyendo  completamente  la  matel-ia 
org-ánicá  mediante  el  clorato  de  potasa  y  el  ácido  clorhídrico, 
nos  colocamos  en  la  imposibilidad  .  de  investig-ar  en  la  porción 
de  sustancia  sobre  que  se  trabaje  en  qué  estado  se  encontraba  el 
arsénico  que  en  ella  se  halle  ;  obtiénese  sencillamente  una  di- 
solución que  contiene  ácido  arsénico,  ya  el  metaloide  estuviese 
bajo  la  forma  de  ácido  arsénico,  ya  al  estado  metálico  ó  de  súl- 
fido.  Este  inconveniente  puede  evitarse  intercalando  una  ope- 
ración dialítica  entre  el  tratamiento  A  y  el  C 

Para  ello  nos  servimos  de  aparato  fig".  1. 

Cuando  el  dializador  está  bien  preparado  se  vierte  en  él  la 
materia  que  se  va  á  ensayar  (residuo  del  líquido  del  §.  A),  des- 
pués de  haber  añadido  préviamente,  dado  el  caso  anterior,  los 
dos  tercios  del  estómag-o,  del.cíanal  intestinal  etc..  cortados  en 
pedazos  pequeños  . y  que  se  han  dejado  dig-erir  por  veinticua- 
tro horas  á  una  temperatura  de  52°  próximamente;  el  todo  debe 
formar  una  capa  de  dos  centímetros  á  lo  más  en  el  dializador^ 
que  se  deja  flotar  sobre  el  ag"ua  que  contiene  el  vaso  mayor,  y 
cuya  cantidad  debe  ser  cerca  de  cuatro  veces  el  líquido  á  diali- 
zar. Al  fin  de  ]as  veinticuatro  horas  la  mitad  ó  las  tres  cuartas 
partes  de  las  sustancias  cristaloides  han  pasado  al  ag"ua  exte- 
rior, que  permanece  de  ordinario  incolora.  Se  la  concentra  por 
evaporación  al  baño  de  maria,  se  acidula  con  ácido  clorhídrico  y 
se  trata  por  el  sulfido-hídrico  seg-un  el  §.  C  2.  Si  existe  en  el 
ag-ua  un  compuesto  arsenical  soluble  (  ó  cualquier  otra  sal  me- 
tálica disuelta),  se  obtendrá  el  sulfaro  correspondiente  casi 
compfétamente  puro.  Haciendo  íjotar  el  dializador  con  su  con- 
tenido sobre  nueva  ag-ua,  se  concluye  por  sustraer  á  la  materia 


(1)    Véase.  Diálisis,  p.  17. 
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todas  las  sustancias  cristaloides  solubles.— En  el  resto  del  líqui- 
do dializado  que  se  concentra  por  evaporación,  se  ensaya  seg-un 
el  procedimiento  para  los  metales  del  sexto  g-rupo  (1),  para  saber 
si  el  arsénico  hallado  se  encuentra  al  estado  de  ácido  arsenioso 
ó  arsénico. 

El  contenido  en  el  dializador,  apurado  por  el  ag-ua,  puede 
muy  bien  emplearse  para  investi g-ar  de  seg*uida  seg-un  el  párrafo 
sigruiente ,  las  combinaciones  metálicas  insolubles  en  ag-ua;  en 
muchos  casos  será  mas  cómodo  calentar  desde  luég'O  con  el 
ácido  clorhídrico  diluido  y  someterle  de  seg'uida  á .  la  diálisis, 
sobre  todo  para  establecer  bien  el  g-rado  de  oxidación  ó  la  na- 
turaleza de  la  combinación  de  los  ¿compuestos  arsenicales  ó 
de  otros  metales  insolubles  en  el  ag-ua. 

Si  entre  el  tratamiento  B  y  el  sig-uiente  O  no  se  quiere  in- 
tei'calar  el  ensayo  por  la  diálisis  (que  naturalmente  hace  el  aná- 
lisis más  larg-o),  se  puede,  en  el  caso  en  que  se  ha  hallado  un  ve- 
neno mineral,  someter  á  la  diálisis  el  tercio  de  la  sustancia  que 
se  dejó  aparte,  con  el  fin  de  aseg-urarse  bien  del  g-rado  de  oxi- 
dación y  de  la  forma  de  combinación  del  metal. 

C.  Procedimiento  para  hallar  el  arsénico  bajo  cicalquier  forma 
en  que  se  encuenire,  para  determinar  su  peso  y  reconocer  al 
mismo  tiempo  la  presencia  ó  ausencia  de  otros  venenos  metá- 
li-cos{2). 

Si  por  la  operación  A  ó  por  1»  diálisis  no  se  ha  encontrado 
ácido  arseniosa  ni  compuesto  arsenical  soluble,  se  evapora  en 
cápsula  de  porcelana  al  baño  de  maria  y  á  consistencia  de  papi- 
lla, la  masa  diluida  en  el  ag-ua  por  las  lociones;  se  añade,  en  el 
caso  de  no  haberlo  hecho  por  la  diálisis,  las  dos  terceras  partes 
del  estómag-o,  del  canal  intestinal  etc. ,  cortados  en  pequeños 
pedazos. 

Si  se  tuvieran  que  examinar  otras  partes  del  cuerpo  (los  pul- 
mones, el  híg-ado  etc.),  se  les  cortará  asimismo  en  pedazos  y  se 
tomarán  los  dos  tercios. 

El  procedimiento  comprende  las  operaciones  sig-uientes: 


(1)    V.   Sinopsis  del  Dr.  Brunei,  p.  10. 

^Voaa'^^^  méloclo,  en  lo  que  licne  de  más  esencial,  ha  sido  estudiado  v  publicado 
en  1844  por  Freseuius  con  la  colaboración  de  Babo  (A««.  tic  Chirntc  k  de  Pharm., 
lomo  ALIX,  p.  308).  Después  Fresenius  le  ha  aplicado  con  frecuencia  por  sí  ó  le  ha 
hecho  seguir  á  su  vista;  siempre  diú  los  mejores  resultados. 
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1.    Decoloración  y  disolución. 

A  las  materias  contenidas  en  la  cápsula  de  porcelana  y 
cuyo  peso  será  el  de  100  á  250  g-ramos,  se  las  añade  una  canti- 
dad de  ácido  clorhídrico  puro  déla  densidad  de  1,12,  ig-ual  ó 
un  poco  ménos  del  peso  de  las  sustancias  secas  contenidas  en  la 
mezcla,  y  después  suficiente  ag-ua  para  dar  al  todo  consistencia 
de  papilla  clara.  El  ácido  clorhídrico  añadido  no  debe  sobrepu- 
jar al  tercio  del  líquido  total.  Se  calienta  la  cápsula  al  baño  de 
maria,  y  de  cinco  en  cinco  minutos  se  añade  al  líquido  caliente, 
agritando,  cerca  de  dos  g-ramos  de  clorato  potásico,  hasta  que  el 
todo  adquiera  color  amarillo  claro  y  aparezca  bien  homog-éneo 
y  fluido:  es  necesario  durante  la  operación  añadir  de  tiempo  en 
tiempo  ag-ua  para  reemplazar  la  que  se  evapora. — Cuando  se 
ha  lleg-ado  á  este  punto  se  añade  aún  otra  porción  de  clorato 
potásico  y  se  saca  la  cápsula  del  baño  de  maria.  Despues  del 
enfriamiento  se  vierte  el  líquido ,  según  la  cantidad  ,  sobre  un 
filtro,  ya  de  tela,  ya  de  papel  blanco,  y  se  le  deja  que  pase  todo 
por  él  y  se  le  calienta  en  baño  de  maria,  sustituyendo  el  ag"ua 
que  se  evapora,  hasta  que  el  olor  de  cloro  haya  desaparecido  por 
completo  ó  casi  completamente.  Se  lava  bien  con  ag-ua  el  residuo 
que  desig*naré  con  el  núm.  I,  se  le  deseca  y  deja  aparte,  rotulán- 
dole para  estudiarle  más  tarde.  Se  evapora  hasta  reducir  á  100 
g-ramos  próximamente  y  al  baño  de  maría'las  aguas  de  loción, 
y  se  reúnen  con  el  depósito  que  pueda  haberse  formado  al  lí- 
quido principal  que  se  filtró.  • 

2.    Tratamiento  déla  disolución  por  el  ácido  sulfhídrico. 
(Precipitación  del  arsénico  y  de  los  metales  del  quinto  y  sexto 
grupo  al  estado  de  sulfures.) 

Se  introduce  en  un  matraz  el  líquido  obtenido  en  1,  cuyo 
volúmen  sea  tres  ó  cuatro  veces  mayor  que  el  del  ácido  clorhí- 
drico empleado,  se  calienta  en  baño  de  maria  á  70°  y  se  hace 
pasar  por  él  cerca  de  dos  horas  una  corriente  lenta  de  sulfido- 
hídrico  lavado;  se  deja  enfriar  continuando  la  corriente  delg-as; 
se  lava  el  tubo  aductor  con  amoniaco,  y  el  líquido  amoniacal  re- 
sultado de  esta  loción,  después  de  acidificado,  se  añade  en  el 
matraz  al  principal,  se  tapa  este  con  papel  ordinario  y  se  aban- 
dona á  una  suave  temperatura  hasta  que  el  olor  de  sulfido-hí- 
drico  haya  desaparecido  casi  por  completo.  Se  recog-e  sobre  un 
ñltro  el  precipitado  que  se  forme,  y  lava  hasta  que  las  ag-uas  de 
loción  no  conteng-an  cloro. —Se  evapora  el  líquido  filtrado  con  el 
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ag-ua  de  loción,  si  esto  produce  nuevo  precipitado  se  le  separa 
por  filtración,  se  le  lava  y  reuue  con  el  primeramente  obtenido 
con  el  ácido  sulfhídrico.  En  cuanto  al  líquido  que  resulte  de 
esta  filtración,  después  de  concentrado  de  nuevo  se  le  pone  en 
un  matraz  de  mag-nitud  conveniente  y  se  le  añade  amoniaco, 
hasta  que  dó  reacción  alcalina,  después  sulf hidrato  amónico,  se 
cierra  bien  y  casi  completamente  lleno,  dejándole  aparte  para 
ensayar  más  tarde  su  contenido  seg-un  diremos  en  9. 

3.    Purificación  del  precipitado  que  se  forma  con  el  sulfido-hídrico. 

El  precipitado  obtenido  en  2  contiene  á  más  de  las  materias 
org-ánicas,  azufre  libre,  todo  el  arsénico  al  estado  de  súlñdo,  y 
en  g-eneral  todos  los  metales  del  S.*^  y  6."  g-rupo  ig-ualmente  al 
estado  de  sulfuros.  Se  le  deseca  completamente  en  baño  de  ma- 
ria en  una  pequeña  cápsula  de  porcelana,  y  añade  gota  á  g'ota 
ácido  nítrico  fumante  puro,  sobre  todo,  exento  de  cloro,  hasta 
humedecerle  por  completo;  después  se  evapora  á  sequedad  en  el 
mismo  baño.  Al  residuo  se  le  trata  por  ácido  sulfúrico  puro, 
préviamente  calentado,  de  modo  que  se  impregrne  bien  toda 
la  masa,  se  calienta  seg"uidamente  por  dos  ó  tres  horas  en  baño 
de  maria  también  y^  de  seg"uida  y  á  una  temperatura  un  poco 
más  elevada,  pero  que  no  exceda  de  170^,  seaáfueg"0  libre,  ó  en 
baño  de  arena  ó  aceite,  hasta  que  la  masa  carbonosa  sea  fria- 
ble y  que  ensayada  una  corta  cantidad,  ag-itándola  en  ag'ua 
(á  cuya  operación  se  someterá  toda  ella)  dé  después  de  sedi- 
mentarse un  líquido  incoloro.  Si  no  se  consig-ue  este  resultado 
y  quedara  pardo  aquel  y  oleag"inoso,  se  añadirán  unos  pedazos 
de  papel  de  filtro  Berzelius  y  se  continuará  calentándole;  de  este 
modo  se  obtendrá  siempre  y  por  completo  con  toda  certeza  el  fin 
que  nos  proponemos,  á  saber,  la  descomposición  de  la  materia 
org-ánica  sin  perdida  alg-una  de  metal. — Se  calienta  el  residuo  en 
baño  de  maria  con  una  mezcla  de  ocho  partes  de  ag'ua  y  una 
de  ácido  clorhídrico,  se  filtra  y  lava  el  residuo  con  ag-ua  desti- 
lada caliente  adicionada  de  un  poco  de  clorhídrico,  después  se 
reúnen  las  ag-uas  de  loción  al  líquido  filtrado,  concentradas  por 
evaporación  si  esto  fuese  necesario. 

El  residuo  carbonoso  lavado  que  desig-naré  con  el  núm..  II. 
se  deseca,  g'uarda  y  rotula  para  investigaciones  ulteriores,  8  &. 
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4     Iiivosligacioa  uUerior  del  arsénico  y  de  los  luelaies  venenosos 
del  quinto  y  sexto  grupo. 
(Segunda  procipilacion  por  el  snlfido-lúdrico.) 

A  un  ensayo  del  líquido  obtenido  en  3,  que  debe  ser  diáfano 
como  el  ag-ua,  y  á  lo  más  lig-eramente  amarillo ,  y  que  contiene 
todo  el  arsénico  al  estado  de  ácido  arsenioso  y  también  el  esta- 
ño, antimonio,  mercurio,  cobre,  bismuto  y  cadmio,  se  añade 
hasta  saturarle  con  precaución  y  poco  á  poco  carbonato  amóni- 
co con  un  poco  de  amoniaco,  y  se  observa  si  forma  ó  no  precipi- 
tado; después  de  hecha  esta  observación  se  acidula  con  clorhí- 
drico, que  disolverá  el  precipitado  que  el  amoniaco  hubiese  for- 
mado; se  vierte  de  nuevo  lo  ensayado  en  el  líquido  primitivo  y 
se  le  trata  por  el  sultido-hídrico  absolutamente  como  se  expre- 
sa en  2,  calentando  suavemente  al  empezar,  pero  suspendiendo 
de  seg-uida  la  acción  del  calor. — Eútónces  pueden,  presentarse 
tres  casos  que  es  necesario  disting-uir  con  claridad. 

a.  Una  corriente  'prolongada  de  ácido  sulfhidrico  no  produce 
precipitado,  pero  por  el  reposo  se  forma  uno  blanco  débil  ó 
blanco  amarillento. — En  este  caso  hay  probabilidad  de  que 
no  existan  metales  del  quinto  y  sexto  g-rupo.— Sin  embarg-o, 
para  no  dejar  desapercibido  el  indicio ,  se  ensaya  según  8  el 
precipitado  que  se  separó  por  filtración  y  después  de  lavarle. 

b.  fSe  forma  un  precipitado  amarillo  puro  del  color  del  sulfaro 
de  arsénico.— Se  toma  una  pequeña  porción  del  líquido  con 

.  el  precipitado  que  tiene  en  suspension,  .y  se  le  añade  un  poco 
de  amoniaco  y  ag-ita,  sin  calentarle,  por  algún  tiempo.  Si  el 
precipitado  se  disuelve  fácil  y  completamente,  salvo  alg-un 
indicio  de  azufre,  y  si  tratado  por  el  carbonato  amónico  no 
da  precipitado,  es  que  hay  arsénico,  y  ning-un  otro  metal 
(á  lo  más  no  pueden  existir  otros  metales  que  estaño  y  anti- 
monio en  cantidad  insig-nificante) .  Se  vierte  ácido  clorhídri- 
co hasta  que  resulte  reacción  ácida  en  la  disolución  amonia- 

'  cal  de  este  ensayo  en  pequeña- cantidad,  y  se  añade  el  líquido 
ácido  al  principal  que  contiene  el  precipitado  y  se  procede  se- 
gún 5.— Pero  si  el  precipitado  no  se  disuelve  en  el  amonia- 
co más  que  incompletamente  ó  si  en  el  ensayo  4  por  el  car- 
bonato amónico  se  produce  precipitado,  todo  conduce  á  creer 
que  hay  otro  metal  tal  vez  con  el  arsénico.  Se  añade  ácido 
clorhídrico  al  líquido  que  está  en  el  tubo  y  se  le  reúne  ai  que 
contiene  el  precipitado  principal,  procediéndose  á  su  inves- 
tig-acion  seg"un  6. 
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(î.  ¿íe  forma  un  precipiiado  de  otro  color.— Es  necesario  concliiii" 
entónctís  queliay  probablemente  otros  metales  con  el  arséni- 
co y  se  les  trata  seg'un  G. 

5.    Tratamiento  del  precipitado  puro  que  se  obtuvo  por  el  ácido  sulfhídrico 
según  4  í,  qiie  nos  condujo  á  no  admitir  más  que  el  arsénico. 
— Dosado  en  peso  del  arsénico. 

Cuando  el  líquido  precipitado  en  el  núm.  4  ha  perdido  casi 
por  completo  el  olor  á  ácido  sulfhídrico,  se  separa  el  precipitado 
por  un  filtro  pequeño,  se  le  lava  perfectamente  y  se  le  disuelve 
aún  liúmedo  sobre  aquel  con  la  solución  de  amoniaco;  se  lava 
el  filtro  (sobre  el  cual  en  este  caso  no  debe  quedar  nada,  salvo 
un  poco  de  azufre,!  con  el  amoniaco  diluido,  evaporándose  el 
líquido  amoniacal  en  baño  de  maria  en  una  cápsula  de  porce- 
lana tapada  con  toda  exactitud,  se  deseca  "el  residuo  á  100*^, 
hasta  que  no  pierda  nada  de  su  peso,  y  se  pesa.  Si  después  de  la 
reducción  se  reconoce  que  el  residuo  no  está  compuesto  más 
que  de  sulfuro  de  arsénico  puro,  para  cada  parte  de  este,  se 
computa  0,8049  de  ácido  arsenioso;,  ó  0,6098  de  arsénico.  Con  el 
residuo  que  queda  en  la  cápsula  se  hacen  las  experiencias  con- 
venientes para  aseg-urarse  de  sus  caracteres  y  propiedades. 

6.    Tratamiento  del  precipitado  puro  obtenido,  por  el  ácido 
sulfhídrico  cuando  después  del  4  i  y  kV^  c  Iiay  motivos"  para  sospechar  de  la 
existencia  de  otro  metal  tal  vez  con  el  arsénico. 
— Separación  de  los  metales. — -Dosado  en  peso  del  arsiinico. 

Si  hay  razón  para  sospechar  que  en  el  líquido  precipitado 
según  4  b  hay  tal  vez  otros  metales  con  el  arsénico,,  se  filtra 
de  seg-uida  que  la  precipitación  con  el  sulfido-hídrico  se  ha  ter- 
minado y  que  ha  desaparecido  su  olor;  se  reeog'e  el  precipitado 
sobre  un  filtro  y  se  hace  lleg-ar  á  un  matraz  todo  él,  por  medio 
de  la  menor  cantidad  de  ag'ua,  y  se  añade  á  este  líquido  en  que 
aquel  está  en  suspension  desde  luég-o  amoniaco,,  después  sulfi- 
hidrato  amónico  amarillo,  y  se  deja  en  maceracion  por  alg'un 
tiempo  á  una  temperatura  suave,  y  se  filtra  si  hay  alg-o  de  pre- 
cipitado insoluble.  El  precipitado  que  desig-naré  por  el  núme- 
ro m  se  lava,  se  le  pone  una  etiqueta  y  g-uarda  para  ser  estu- 
diado después  8  c.  En  una  pequeña  cápsula  de  porcelana  se 
lava,  se  evapora  á  sequedad  el  líquido  filtrado  con  las  ag-uas  de 
loción;  se  trata  el  residuo  por  un  poco  de  ácido  nítrico  puro  y 
fumante  exento  de  cloro,  se  evapora  con  cuidado  á  sequedad  y 
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se  añade,  como  lo  indicó  primero  C.  Meyer,  por  pequeñas  porcio- 
nes, una  disolución  de  carbonato  sódico  puro,  hasta  que  haya  un 
exceso.  Se  añade  aún  una  mezcla  de  una  parte  de  carbonato  y 
dos  de  nitrato  de  sosa  en  cantidad  suficiente,  pero,  sin  embarg-o, 
no  muy  grande,  se  evapora  á  sequedad  y  calienta  el  residuo 
muy  lentamente  hasta  la  fusion  ;  se  trata  por  el  ag-ua  fria  des- 
pués del  enfriamiênto.  Si  hay  un  residuo  se  le  separa  por  filtra- 
ción y  se  le  lava  con  una  mezcla  de  partes  ig-uales  de  alcohol  y 
de  ag'ua,  le  desig-naré  con  el  núm.  IV,  y  se  le  g-uarda  para  ana- 
lizarle después  seg-un  8  d.  A  la  disolución,  en  la  cual  se  halla 
todo  el  arsénico  al  estado  de  arseniato  de  sosa,  se  añade  el  lí- 
quido empleado  para  las  lociones  y  elimina  el  alcohol  por  evapo- 
ración, se  acidifica  con  precaución  y  bastante  fuertemente  con 
el  sulfúrico  puro  diluido,  se  evapora  en  una  cápsula  pequeña  de 
porcelana,  añadiendo  aún  ácido  sulfúrico  ;  se  ensaya  en  el  más 
concentrado,  si  la  primera  adición  de  este  ácido  ha  sido  sufi- 
ciente para  desalojar  todo  el  nítrico  y  nitroso;  se  calienta  con 
esmero  hasta  que  principien  á  desprenderse  vapores  blancos  de 
ácido  sulfúrico  hidratado. — Después  del  enfriamiento  se  añade 
ag"ua,  se  pone  la  disolución  en  un  pequeño  matraz  y  se  le  sostie- 
ne á  la  temperatura  de  70°,  y  se  hace  pasar  por  él  cuando  ménos 
por  dos  horas  una  corriente  lenta  de  sulfido-hídrico  lavado,  se 
le  deja  enfriar  después  continuando  la  corriente  del  g-as.  Si 
existe  arsénico  se  forma  un  precipitado  amarillo.  Se  le  separa 
por  filtración  cuando  se  ha  depositado  por  completo  y  desapare- 
cido el  olor  del  sulfhídrico,  se  le  lava  y  seca  y  priva  del  azufre 
por  el  súlfido  carbónico  y  disuelve  en  el  amoniaco,  y  se  emplea 
ésta  disolución  para  determinar  el  peso  del  arsénico  seg"un  el  5. 

7.    Reducción  del  sulfuro  de  arsénico. 

ÈS  necesario  el  mayor  cuidado  para  extraer  el  arsénico  me- 
tálico de  su  sulfuro,  que  es  la  prueba  más  convincente  de  la  pre- 
sencia del  veneno.  El  procedimiento  mejor  y  más  exacto  en  este 
caso  consiste  en  fundir  el  compuesto  arsenical  con  cianuro  po- 
tásico y  sosa  en  una  corriente  lenta  de  ácido  carbónico.  Este 
procedimiento  es  sobre  todo  excelente  para  las  investigaciones 
judiciales,  porque  además  de  ser  muy  preciso,  no  presenta  el  pe- 
ligro de  confundu'  el  arsénico  con  otros  cuerpos  (sobre  todo  con 
el  antimonio) .  Es  necesario  tener  cuidado  de  que  todo  el  apa- 
rato esté  lleno  de  ácido  carbónico  y  que  la  corriente  gaseosa 
tenga  la  fuerza  conveniente  ántes  de  empezar  á  calentar;  pue- 
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de  emplearse  para  desprender  el  carbónico  el  aparato  fig*.  19. 

Deben  usarse  tubos  de  caou- 
chont,  y  la  pinza  estará  provista 
de  un'  tornillo  de  presión.  Se 
cierra  la  parte  superior  del  fras- 
co invertida  con  una  cápsu- 
la de  vidrio  ó  porcelana.  En 
un  ensayo  tan  importante  como 
del  que  se  trata,  es  necesario 
no  hacer  uso  de  aparatos  que 
no  permitan  reg"ularizar  la  cor- 
riente del  ácido  carbónico. 

Para  la  reducción  del  sul- 
furo de  arsénico  tal  cual  le 
encontremos,  y  en  tanto  sea 
posible,  no  se  tomará  todo  el  que 
queda  en  la  cápsula  después 
de  evaporada  la  disolución  amo- 
niacal; no  se  empleará  más  que 
una  parte ,  para  poder ,  si  es 
necesario,  repetir  muchas  veces 
aquella.  Sin  embarg'o ,  si  el  residuo  fuese  muy  pequeño  para 
fraccionarle,  se  le  disuelve  en  alg-unas  g-otas  de  amoniaco,  aña- 
diendo dos  ó  tres  gíranos  de  carbonato  de  sosa,  se  evapora  á 
sequedad  en  baño  de  maria,  y  bien  mezclado,  se  emplearán  pe- 
queñas  porciones  del  nuevo  residuo: 

Otto  (1)  prefiere  reducir  por  el  cianuro  potásico  el  ácido  ar- 
sénico que  proviene  de  la  trasformacion  del  sulfuro.  Seg-un  él 
se  evapora  ácido  nítrico  concentrado  sobre  el  sulfuro  de  arséni- 
co en  una  cápsula  pequeña ,  renovando  el  líquido  si  es  nece- 
sario; se  sustrae  todo  indicio  de  ácido  nítrico  humedeciendo 
muchas  veces  con  ag'aa  y  desecando  cada  vez  el  residuo;  se 
añaden,  por  último ,  algunas  g'otas  de  ag-ua  y  de  carbona- 
to de  sosa  pulverizado  para  obtener  una  masa  alcalina,  que 
se  deseca  por  completo  en  una  cápsula  pequeña,  removién- 
dola frecuentemente,  teniendo  cuidado  de  reuniría  lo  más  po- 
sible en  el  medio  de  aquella.— Apruebo  por  completo  este 
■  procedimiento  de  Otto  ;  pero  he  de  observar  aún,  una  vez 
más  y  de  una  manera  expresa,  que  el  residuo  no  debe  contener 


Pig.  19. 


(1)   Inslruccion  sobre  la  investigación  de  los  venenos,  por  el  Dr.  Jul.  Cito,  pág.  85. 
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el  menor  indicio  de  ácido  nítrico  ó  de  un  nitrato  cualquiera ,  sin 
lo  que  al  calcinar  con  el  cianuro  potásico  harria  explosion  'y  se 
perderla  el  trabajo  y  la  materia. 

Terminada  la  operación,  se  corta  el  tubo  de  reducción  en  C, 
(fig-.  20),  se  separa  la  parte  anterior  que  contiene  la  mancha  ar- 


Fig.  20. 

senical,  se  pone  la  posterior  en  una  probeta  con  ag-ua,  después 
de  disolver  la  masa  salina  se  filtra,  se  añade  ácido  elorliídri- 
co  al  líquido  hasta  que  este  ácido,  se  hace  pasar  aún  una  cor- 
riente de  sulfido-hídrico  y  se  observa  si  se  forma  precipitado.— 
Si  se  consig'uió  reducir  el  sulfuro  de  arsénico,  en  g-eneral,  se 
tendrá  en  esta  última  reacción  un  lig-ero  precipitado  amarillo; 
si  existiesen  pequeñísimas  porciones  de  antimonio,  ei  precipita- 
do seria  amarillo  anaranjado,  insoluble  en  el  carbonato  amóni- 
co.— Después  de  haber  separado  todas  las  sales  solubles  de  la 
masa  fundida,  se  investig-a  el  residuo  metálico,  que  podría  dar 
indicios  de  estaño  y  antimonio  (porque  si  se  ha  seg-uido  per- 
fectamente la  marcha  indicada,  no  pueden  quedar  en  él  más 
que  pequeñísima  cantidad  de  estos  dos  metales),  gi  se  encon- 
trasen en  cantidad  apreciable,  es  necesario  tenerla  en  cuenta 
para  la  determinación  en  peso  del  arsénico. 

8.    Investigación  de  otros  metales  del  quinto  y  sexto 
grupo  en  los  residuos  puestos  aparte. 

a.   Residuo  I.  Véase  1. 

Puede  contener  cloruro  argféntico,  sulfato  de  plomo  y 
tal  vez  óxido  de  estaño  y  sulfato  bárico. 

Se  coloca  en  una  cápsula,  se  quema  el  carbón  con  un 
poco  de  nitrato  amónico  y  se  trata  por  el  ag-ua,  se  deseca  la 
parte  insoluble  y  funde  con  cianuro  potásico  y  carbonato  de 
sosa  en  crisol  de  porcelana.  Después  de  frío  se  trata  la  masa 
otra  vez  por  el  ag-ua,  y  el  residuo  por  el  ácido  acético  para 
sustraer  un  poco  de  carbonato  de  barita  que  puede  formarse; 
se  calienta  con  el  ácido  nítrico  lo  que  pueda  quedar  por  di- 
solver, y  se  procede  después  á  la  investig-acion  de  dichos  me- 
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tales  (1).— En  la  solución  acética  se  investiga  la  barita  con 
el  sulfato  de  cal. 

b.  Residuo  IL  Véase  3. 

El  residuo  carbonoso  obtenido  por  la  purificación  con  el 
ácido  nítrico  y  el  sulfúrico  de  todo  el  precipitado  que^  dió  el 
sulfido-hídrico,  puede  contener  plomo,  mercurio,  estaño,  así 
como  también  bismuto  y  antimonio;  se  le  calienta  por  larg-o 
tiempo  con  ag-ua  rég-ia.  Despaes  de  la  filtración  se  lava  el 
residuo  con  ag-aa,  adicionada  al  principio  de  un  poco  de  áci- 
do clorhídrico.— El-  líquido  filtrado  y  diluido  en  las  aguas 
de  loción  se  le  somete  á  la  acción  del  ácido  sulfhídrico  y 
se  forma  un  precipitado  ,que  se  examinará  seg-un  2.. El  resi- 
duo insoluble  en  el  ag-ua  rég-ia  se  incinera  y  funden  las  ce- 
nizas con  cianuro  de  potasio,  y  se  trata  la  masa  según  8. 

c.  Residuo  III.  Véase  6. 

En  el  precipitado  insoluble  en  el  sulfhidrato  amónico  se 
investig-arán  los  metales  del  quinto  grupo  (2). 

d.  Residuo  IV.  Véase  6. 

Puede  contener  estaño,  antimonio  y  aun  cobre.  Se  le  tra- 
ta según  2.  Si  fuese  negro  (contendría  cobre)  se  tratarán 
los  metales  reducidos  según  en  el  residuo  I. 

9.    Investigación  en  el  líquido  filtrado  y  conservado 
de  los  metales  del  cuarto  y  quinto  grupo,  particularmente  del  zinc, 

cromo  y  lalio. 

a  El  líquido  que  se  dejó  aparte  en  2,  de  los  precipitados  que  se 
formaron  por  el  sulfido-hídrico  ha  sido,  tratado  más  arriba 
por  el  sulfhidrato  amónico.  Este  produce  generalmente  un 
precipitado  de  sulfuro  de  hierro  y  fosfato  de  cal,  pero  que 
puede  contener  también  sulfuro  de  zinc  y  de  talio,  é  hidrato 
de  óxido  de  cromo.  Se  filtra  y  lava  este  con' agua  adicionada 
de  sulfhidrato  amónico;  se  disuelve  en  caliente  en  el  clor- 
hídrico adicionado  de  ácido  nítrico;  se  evapora  en  retorta  el 
líquido  filtrado  con  adición  de  ácido  sulfúrico  hasta  consis- 
tencia de  papilla,  y  en  el  líquido  que  destile  se  investiga  el 


d)    V.  Sinopsis  del  Dr  Brunot,  pag.  8< 
(2)    V.  Sinopsis  del  Dr.  Brunei,  pág.  10. 
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talio  con  el  ioduro  de  potasio  y  cloruro  de  platino,  y  final- 
mente, por  el  Bpectróscopo,  en  cuyo  easo,  si  existe,  da  una 
raya  verde.  Se  trata  por  ag-ua  el  residuo  de  la  retorta,  se 
filtra  y  añade  carbonato  sódico  hasta  que  dé  reacción  alcali- 
na, después  por  un  exceso  de  disolución  de  cianuro  potá- 
sico (que  no  debe  contener  sulfuro  de  dicho  metal).  Se  ca- 
lienta alg-un  tiempo,  se  filtra  y  deja  á  un  lado  el  precipita- 
do a  que  queda  sobre  el  filtro,  y  en  el  líquido  filtrado  se 
vierte  sulfhidrato  amónico  para  precipitar  el  talio  que 
pudiera  encontrarse  en  él  al  estado  de  sulfuro ,  y  que  se 
examina  en  el  aparato  spectral.  Se  evapora  al  aire  libre  ó 
bajo  una  chimenea  de  bastante  tiro  el  líquido  después  de 
separar  con  un  filtro  el  precipitado  «  añadiendo  un  exceso 
de  ácido  sulfúrico,  hasta  que  no  se  desprendan  vapores  de 
dicho  ácido  hidratado  ;  se  dilata  en  ag'ua,  se  filtra  y  preci- 
pita con  el  amoniaco  y  el  sulfhidrato  de  esta  base,  y  en  el 
precipitado  que  puede  formarse  se  investig-a  el  zinc  y  el 
cromo. 

Ô  El  líquido  filtrado  en  el  ^  ¿í5  y  separado  también  del  precipita- 
do que  forme  el  sulfhidrato  de  amoniaco  puede  contener  aún 
una  parte  y  hasta  la  totalidad  del  cromo  que  se  encuentre  en 
la  sustancia,  porque  su  óxido  no  es  precipitable  comple- 
tamente por  el  sulfhidrato  amónico  en  presencia  de  las 
materias  org'ánicas.  Si  se  le  quisiera  investig-ar,  será  necesa- 
rio evaporar  el  líquido  á  sequedad,  calentar  hasta  el  rojo  el 
residuo,  mezclar  la  parte  fija  con  tres  de  clorato  potásico  y 
una  de  carbonato  de  sosa,  y  proyectar  el  todo  en  un  crisol 
enrojecido.  Se  hace  hervir  la  masa  fundida  en  ag'ua,  y  si  hay 
cromo,  el  cromato  alcalino  formado  colorará  el  líquido  en 
amarillo. 

II.   Investigación  del  ácido  cianhídrico. 

Si  se  sospecha  que  un  envenenamiento  ha  sido  ocasionado 
por  el  ácido  cianhídrico,  ó  lo  fué  realmente,  ó  bien  por  el  cianu- 
ro de  potasio,  que  es  tan  venenoso  como  aquel  y  que  puede  ad- 
quirirse con  fácilidad  en  el  comercio  por  ser  de  uso  frecuente  en 
la  industria,  si  es  necesario  investig-arlos  en  los  alimentos  ó  en 
el  contenido  del  estómag-o,  es  preciso  ante  todo  obrar  sin  tardan- 
za, porque  el  ácido  prúsico  es  muy  inestable  y  puede  descom- 
ponerse con  rapidez.  Muchas  veces  su  descomposición  no  es  tan 
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rápida  como  pudiera  creerse,  y  pasa  bastante  tiempo  ántes  de 
que  todo  él  haya  desaparecido  (1). 

Aunque  si  bien  el  ácido  cianhídrico,  hasta  en  pequeña  canti- 
dad, sea  con  bastante  certidumbre  reconocible  por  su  olor,  no 
es  suficiente,  sin  embarg'o,  para  afirmar  rigorosamente  su  pre- 
sencia. Es  indispensable  aislarle  y  hacerle  entrar  en  combina- 
ciones determinadas  y  conocidas. 

El  sig*uiente  método  se  funda  en  la  destilación  de  la  masa 
sospechosa  hecha  ácida,  y  en  la-investig-acion  del  ácido  cianhí  - 
drico  en  el  líquido  destilado. — Pero  como  el  ferro-cianuro  y  fer- 
ri-cianuro  potásicos,  que  no  son  venenosos,  sometidos  á  esta 
operación,  dan  un  líquido  que  contiene  cianhídrico,  es  necesario 
ántes  de  todo,  seg-un  juiciosamente  lo  hizo  observar  Otto,  inves- 
tig-ar  si  por  acaso  se  encuentra  alg"una  de  estas  sales  en  las 
sustancias  que  se  han  de  analizar. — Con  este  fin  se  ag'ita  en  el 
ag'ua  una  pequeña  porción  de  la  materia  que  se  ha  de  ensayar, 
se  filtra  y  acidula  el  líquido  filtrado  con  el  ácido  clorhídrico,  y 
se  trata  una  parte  por  el  percloruro  de  hierro  y  otra  por  el  sul- 
fato ferroso.  Si,  ni  en  el  uno  ni  en  el  otro  ensayo  aparece  preci- 
pitado ó  coloración  azul,  esto  indica  que  no  existe  ni  una  ni  otra 
sal,  y  se  puede  proceder  con  seg"uridad  á  las  operaciones  si- 
gruientes.  Pero  si  las  reacciones  las  indicasen,  entónces  habria 
que  operar  seg-un  se  dirá  al  final. 

Se  ensaya  la  reacción  de  la  materia  sospechosa  después  de 
haberla  dilatado  en  el  ag-ua  si  es  necesario;  en  el  caso  de  no  es- 
tar fuertemente  ácida,  se  añade  á  la  disolución  bastante  ácido 
tártrico  para  que  enrojezca  el  papel  de  tornasol;  se  pone  el  todo 
en  una  retorta,  y  esta  dentro  de  una  marmita  de  hierro  ó  de  co- 
bre, de  manera  que  la  panza  no  toque  al  fondo  ni  á  las  pare- 
des; se  la  cubre  con  precaución  con  una  tela,  se  llena  aquella 
de  una  disolución  de  cloíuro  de  calcio,  y  se  calienta  de  manera 
que  llegue  á  una  ebullición  moderada  el  contenido  de  la  retorta 
cuyo  cuello  está  levantado.  Se  conducen  los  vapores  por  medio 
de  un  tubo  encorvado  en  ángulo  obtuso  á  un  refrigerante  de 


(1)  Me  ha  sucedido  encontrar  una  cantidad  notable  de  ácido  cianhídrico  en  el  estó- 
mago de  un  hombre  que  había  sido  envenenado  con  él  en  la  época  de  los  grandes 
calores,  y  cuyas  visceras  se  me  i'eniiticron  36  horas  después  del  suceso. — Asimismo, 
después  de  haber  mezclado  la  sangre  y  el  contenido  del  estómago  de  un  perro  enve- 
nenado con  una  pequeña  dosis  del  ácido  prúsico  medicinal,  pude  encontrar  el  veneno 
24  horas  más  tarde,  habiendo  dejado  todas  las  materias  durante  este  tiempo  expuestas 
al  calor  del  estío. 
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Liebig:  (1),  todo  bien  ajustado,  y  se  recibe  el  producto  déla  des- 
tilación en  un  matraz  de  peso  conocido.  Cuando  se  han  recogido 
cerca  de  15  ce.  de  líquido  se  reemplaza  el  matraz  por  otro  un 
poco  mayor  y  tarado  también. 

Se  pesa  el  primer  líquido  que  destile  y  se  le  trata  como  sig-ue: 
a.  A  una  cuarta  parte  se  la  añade  un  poco  de  lejía  de  potasa  ó  de 
sosa,  hasta  que  dé  reacción  fuertemente  alcalina,  y  se  vierte 
poco  á  poco  una  disolución  de  sulfato  ferroso,  mezclada  con 
una  pequeña  cantidad  de  percloruro;  se  deja  en  dig-estion 
por  alg-unos  minutos  á  una  temperatura  suave,  y  después  se 
sursatura  coi;  ácido  clorhídrico.  Si  se  forma  precipitado  azul, 
es  que  existe  relativamente  mucho  ácido  prúsico  en  el  líqui- 
do destilado,  miéntras  que  relativamente  también  habrá 
poco  si  no  se  obtiene  más  que  coloración  verde  azulada,  des- 
pués copos  azules,  pero  estando  bastante  tiempo  en  reposo. 
h.  Se  trata  otra  cuarta  parte  de  modo  que  setrasforme  el  ácido 
cianhídrico  en  sulfocianuro  de  hierro.— Solo  que  como  el 
líquido  puede  contener  ácido  acético,  convendrá  no  dejar  de 
añadir  en  último  término  alg-o  más  de  ácido  clorhídrico  para 
impedir  el  efecto  perjudicial  del  acetato  de  amoniaco. 
c.  Si  los  ensayos  «  y  Z>  no  dejan  duda  alg^una  de  la  presencia 
del  ácido  prúsico,  y  si  se  quiere  conocer  la  cantidad  con  cier- 
ta aproximación,  se  continúa  destilando  en  tanto  pase  lí- 
quido con  cianhídrico  y  se  reúnen  la  mitad  del  contenido 
del  seg-undo  recipiente  con  la  mitad  también  del  primer  pro- 
ducto de  la  destilación,  y  se  vierte  nitrato  de  plata,  después 
un  exceso  de  amoníaco,  y  finalmente  ácido  nítrico  hasta  re- 
acción fuertemente  ácida;  se  deja  sedimentar  el  precipita- 
do, se  le  echa  sobre  un  filtro,  desecado  á  100°  y  de  peso  co- 
nocido, se  le  lava  y  deseca  asimismo  á  100°.  Después  de  esto 
se  le  somete  al  rojo  en  un  crisol  de  porcelana  para  descompo- 
ner el  cianuro  de  plata,  se  funde  el  residuo  con  carbonato  de 
potasa  ó  sosa  (para  descomponer  el  cloruro  de  plata  que  pu- 
diera estar  mezclado  al  cianuro),  se  hierve  en  ag'ua,  se  filtra 
y  precipita  con  nitrato  arg"éntico,  después  de  haber  acidulado 
con  el  nítrico,  y  pesa  el  precipitado  que  se  forme,  el  que  se  . 
restará  del  peso  total  precedente  del  cianuro  y  cloruro.  La 
diferencia  dará  el  peso  del  cianuro  de  plata;  multiplicándola 


(1)  Si  se  quiere  investigar  al  mismo  tiempo  el  fósforo  y  el  ácido  prúsico,  el  apa- 
rato destilatorio  deberá  ser  todo  de  vidrio  y  practicarse  la  operación  en  una  habita- 
ción á  oscuras.  V.  Investigación  del  fósforo  no  oxidado  3. 
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por  0,0017,  se  tendrá  la  cantidad  correspondiente  de  ácido 
cianhídrico  anhidro  y  multiplicando  de  nuevo  por  dos  (pues- 
to que  sólo  nos  hemos  servido  de  la  mitad  del  líquido  des- 
tilado), se  obtiene  la  del  ácido  prúsico  que  contiene  la  sus- 
tancia sometida  al  análisis.— En  lug-ar  de  fundir  con  carbo- 
nato de  potasa  sodado  el  precipitado  de  plata  préviameute 
fundido,  puede  reducírsele  con  ácido  sulfúrico  y  zinc  y  apre- 
ciar el  cloro  en  el  líquido  filtrado. 

Se  puede  reemplazar  este  método  por  el  sig-uiente,  que  es 
más  directo.  Se  pone  en  una  retorta  con  bórax  la  mitad  del 
líquido  destilado  para  determinar  el  peso  del  ácido  cianhí- 
drico, se  destila  hasta  que  sólo  haya  un  pequeño  residuo,  y 
se  determina  aquefal  estado  de  cianuro  de  plata  en  el  pro- 
ducto líquido  de  la  destilación.  Este  ûo  puede  contener  áci- 
do clorhídrico,  porque  quedará  retenido  completamente  por 
la  sosa  del  bórax.  (Wackenroder.) 

En  caso  de  haberse  encontrado  ferro-cianuro  ó  ferri-eianuros 
metálicos,  J.  Otto  recomienda  acidificar  débilmente  la  materiá 
y  añadir  un  exceso  de  carbonato  cálcico  en  polvo  muy  fino 
(preparado  por  precipitación) ,  destilar  al  baño  de  maria  hácia 
los  40  ó  50*'.  El  ácido  ferro  ó  ferricianhídrico  es  retenido  por 
la  cal  del  carbonato,  pero  destila  el  cianhídrico. — Es  necesario 
no  practicar  la  destilación  á  fuegro  desnudo,  porque  entónces 
con  solo  la  presencia  de  los  ferro  y  ferricianuros  pasaría  siem- 
pre un  poco  de  ácido  cianhídrico  al  recipiente. 

III.  Método  para  hallar  el  fósforo. 

Desde  que  se  emplea  la  pasta  de  fósforo  para  matar  las  ra- 
tas etc.,  y  desde  que  se  ha  conocido  la  acción  venenosa  de  la 
materia  inflamable  de  las  cerillas  llamadas  químicas,  ocurren 
con  frecuencia  casos  de  envenenainiento  por  dicho  metaloide.  El 
químico,  pues,  puede  ser  llamado  á  investig-ar  esta  sustancia  tós 
xica  en  los  alimentos  ó  en  las  visceras.  Toda  su  atención  debe 
fijarse  en  hallar  el  fósforo  libre,  6  en  producir  reacciones  que 
permitan  afirmar  su  presencia  en  dicho  estado,  porque  si  se  le 
encuentra  al  de  fosfato,  no  puede  tener  valor  alg*uno,  atendien- 
do á  que  esta  sal  siempre  se  haUa  en  las  plantas  y  'los  animales. 
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A.   Investigación  del  fósforo  no  oxidado. 

1.  Se  observa  primero  si  la  presencia  del  fósforo  no  se  mani- 
fiesta por  su  olor,  por  su  fosforescencia  en  la  oscuridad,  para 
lo  que  se  debe  remover  la  masa,  ag-itándola  de  manera  que 
sea  posible  poner  en  contacto  del  aire  el  fósforo  que  con- 
teng-a. 

2.  Se  coloca  una  corta  cantidad  de  la  sustancia  en  un  matraz 
pequeño,  seg-un  la  indicación  de  J.  Scherer  (1),  y  se  cierra 
imperfectamente  con  un  tapón  de  corcho,  sobre  el  que  se  fija 
uûa  tira  de  papel  de  filtro  empapado  en  una  disolución  de 
nitrato  arg-éntico,  y  se  calienta  hasta  ios  30  ó  40°.  Si  al  cabo 
de  un  tiempo  bastante  largo  no  se  enneg-rece,  es  que  no  hay 
fósforo  sin  oxidar;  es  inútil  emplear  los  métodos  sig'uientes, 
y  se  seg-uirá  el  B.  Si  ■  se  enneg-reciera,  no  es  una  prueba 
cierta  de  la  presencia  del  fósforo,  porque  podria  ser  efecto 
del  ácido  sulfhídrico  (de  lo  que  podemos  aseg-urarnos  por 
medio  de  un  papel  impreg-nado  de  acetato  de  plomo  ó  proto- 
cloruro  de  antimonio)  por  el  ácido  fórmico,  por  materias  vo- 
látiles pútridas  etc.  Entónces  se  aplica  á  toda  la  masa  los 
métodos  3  y  4. 

3.  Como  la  fosforescencia  que  da  el  fósforo  es  el  medio  más  ver- 
dadero para  aseg-urarse  de  que  no  está  oxidado,  se  somete 
g-ran  parte  de  la  sustancia  al  sig-uiente  método  indicado  por 
E.  Mitseherlich  (2),  que  es  excelente  y  de  una  exactitud  in- 
cuestionable. 

A  la  materia  sospechosa  se  la  añade  ag-ua,  y  un  poco  de  ácido 
sulfúrico  ó  tártrico  en  el  caso  de  que  se  quisiera  investigrar  al 
mismo  tiempo  el  ácido  cianhídrico;  se  somete  el  todo  en  un  ma- 
traz A  (fig".  21)  á  la  destilación,  calentándola  de  manera  que 
hierva  lig-eramente.  El  matraz  comunica  por  medio  de  un  tubo 
(5  con  otro  refrigerante  de  vidrio  ccc,  fijo  en  el  eje  de  un  cilin- 
dro de  vidrio  también  B,  pasando  á  través  de  un  tapón  inferior 
que  comunica  con  ej  frasco  C.  Una  corriente  de  agua  fria  sale 
del  depósito  D,  y  lleg*a  por  un  embudo  i  al  fondo  del  refrig-eran- 
te,  y  el  ag-ua  caliente  sale  por  el  tubo  g.  (También  puede  Em- 
plearse aparato  destilatorio  idóneo  con  refrig-erante  de  Liebig-.) 


(1)  Ami.  de  Chim.  el.  Vharm.,  112,  214. 

(2)  Journ.  f.  prackl.  Chem.,  LXVI,  238. 
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Si  la  sustancia  colocada  eu  el  matraz  A  contiene  fósforo,  te- 
niendo el  aparato  en  la  oscuridad,  se  ve  en  la  parte  r  del  tubo 
una  fosforescencia  marcada  de  ordinario,  bajo  la  forma  de  un 


Fig.  21. 

anillo  luminoso.  Con  150  g-ramps  próximamente,  de  una  materia 
que  no  conteng-a  más  que  1,5  milíg-ramos  de  fósforo,  por  conse- 
cuencia V^ooooo  del  peso  total,  miéntras  dura  la  destilación  de  90 
gramos  del  líquido,  cerca  de  media  hora ,  la  fosforescencia  no 
cesa.  El  mismo  Mitscherlich,  habiendo  interrumpido  la  experien- 
cia al  cabo  de  media  hora  y  dejado  el  matraz  abierto  por  15 
dias,  repitiendo  la  destilación,  observó  de  nuevo  la  fosforescen- 
cia sin  haberse  debilitado  por  esto. 

Si  el  líquido  contiene  sustancias  minerales  que  impidan  la 
fosforescencia,  como  éter,  alcohol,  esencia  de  trementina,  en 
tanto  destilan  estas  no  se  nota  resplandor;  con  el  alcohol  y  el 
éter,  que  son  muy  volátiles,  la  luz  aparece  muy  pronto,  pero  la 
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esencia  dicha  impide  se  presente  de  una  manera  permanente. 

En  el  fondo  del  frasco  en  que  se  i-Pcog-e  el  producto  du 
la  destilación,  se  encuentran  partículas  de  fósforo:  150  gramos 
de  una  materia  que  contení,'-a  20  milíg-ramos  de  fósforo,  dieron 
á  Mitscherlich  bastante  número  de  g-lóbulos  de  fósforo  para  que 
su  décima  parte  le  fuera  suficiente  para  reconocer  su  naturale- 
za con  toda  seg-uridad.  En  un  análisis  se  lavarán  desde  luég-o 
estos  g-ránulos  con  alcohol,  y  después  se  le  pesa.  Se  puede  em- 
plear una  parte  para  aseg-urarse  bien  de  que  es  fósforo;  el  resi- 
duo se  reúne  á  una  porción  del  líquido  que  dió  la  fosforescencia 
durante  la  destilación  para  investig-aciones  ulteriores. 

La  experiencia  debe  hacerse  en  un  local  completamente  á  os- 
curas, y  lo  mejor  hácia  la  tarde.  Si  se  opera  durante  él  dia,  es 
necesario  tener  cuidado  de  cerrar  bien  las  maderas  á  fin  de  que 
no  penetre  luz  alg-una,  para  que  las  reflexiones  producidas  en  la 
superficie  del  vidrio  ó  del  líquido  en  movimiento  no  pueda  inducir 
á  error.  Es  conveniente  colocar  en  5  una  pantalla'por  la  que  atra- 
viese el  tubo  de  desprendimiento,  á  fin  de  evitar  el  efecto  de  la 
luz  reflejada  de  la  lámpara  de  alcohol  ó  de  g-as.  Todas  estas  mi- 
nuciosas precauciones  no  son  realmente  indispensables  en  tanto 
no  se  quiera  poûer  de  manifiesto  los  más  pequeños  indicios  del 
fósforo. 

Se  investig-a  de  seg*uida  el  ácido  fosforoso  seg-un  B.  en  el  re- 
siduo de  la  destilación,  pudiéndose  tratar  de  la  misma  manera 
el  producto  de  esta  para  comprobar  la  presencia  del  fósforo 
ó  del  ácido  fosforoso  que  provengra  de  la  oxidación  de  los  vapo- 
res de  aquel  (1). 

4.  Fundado  en  las  investig-acioûes  de  Neubauer  y  mias  (2),  se 
coloca  otra  porción  de  materia  adicionada  de  ag-ua,  si  fuese 
necesario,  en  un  matraz  de  vidrio  cerrado  por  un  tapón  de  dos 
ag-ujeros;  se  pone  ácido  sulfúrico  hasta  reacción  ácida  por 
medio  de  un  tubo  de  vidrio  que  lleg-ue  hasta  el  fondo,  y  se 
hace  pasar  una  corriente  de  ácido  carbónico  bien  lavado  (3); 
este  sale  por  el  segundo  tubo,  y  se  desprende  atravesan- 
do uno  ó  dos  tubos  en  U  que  couteng-an  una  disolución  neu- 


(1)  Si  se  destila  una  materia  que  contenga  á  la  vez  ácido  prúsico  y  fósforo,  el 
primero  pasa  en  gran  parte  en  los  primeros  productos  de  la  condensación,  y  el  fósforo 
en  los  últimos;  será  muy  oportuno  cambiar  de  recipiente  cuando  se  hayan  recogido 
próximamente  15  ce.  de  líquido  para  (jue  el  ácido  cianhídrico  no  se  encuentre  muy 
diluido, 

(2)  Zeitsch.  f.  analyt  Chení.,  I,  336. 

(3)  Como  frasco  de  desprendimiento  se  empleará  el  de  la  pág-.  137. 
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ti*a  de  nitrato  arg^éntico.  Cuando  el  matraz  está  lleno  de  áci- 
do carbónico,  se  le  calienta  en  baño  de  maria,  debiendo  seg-uir 
la  experiencia  por  alg-iinas  horas.  Si  existe  fósforo  libre,  se 
vaporiza  sin  oxidarse  en  la  corriente  de  ácido  carbónico,  Ueg-a 
á  la  disolución  arg-éntica  y  se  convierte  en  parte  en  fosfuro 
de  plata  neg-ro  insoluble,  y  la  otra  en  ácido  fosfórico.  Como 
el  precipitado  pudiera  producirse  aun  faltando  fósforo  (por 
el  sulfido-hídrico  y  las  sustancias  volátiles  reductoras),  su 
formación  no  indica  nada  positivo;  pero  si  no  se  produce,  es 
prueba  cierta  que  no  hay  fósforo  sin  oxidar. 

Si  hubiese  precipitado,  se  separa  por  medio  de  un  filtro 
bien  lavado  con  ácido  nítrico  diluido  en  ag-ua,  y  después  en 
este  vehículo.  Para  hacer  constar  la  existencia  del  fosfuro 
de  plata  se  sig*ue  el  método  de  Dussard,  perfeccionado  por 
Blondlot,  empleándose  el  aparato  (fig-.  22)  que  cada  uno  pue- 
de arreg-larse  muy  bien. 


Vis.  22. 


a  es  un  frasco  para  producir  hidróg-eno;  b  un  tubo  en  U 
lleno  de  piedra  pómez  empapada  en  una  disolución  concen- 
trada de  potasa;  c  una  pinza  ordinaria  de  Mohr;  d  otra  de 
tornillo;  e  una  juntura  de  platino  que  se  enfria  por  medio 
del  alg-odon  mojado;  esta  pieza  es  absolutamente  indispen- 
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sable;  sin  ella  no  liay  llama  incolora  y  sí  de  hidróg-eno,  co- 
loreada en  amarillo  por  la  sosa  del  vidrio. 

Es  preciso  aseg-urarse  que  el  zmc  y  el  ácido  sulfúrico  pro- 
ducen hidróg-eno  exento  de  hidróg-eno  fosforado.  Después  de 
haber  dejado  desprender  gas  por  alg-un  tiempo,  se  cierra  c, 
hasta  que  el  líquido  en  a  ascienda  hasta  /.  Se  cierra  d  sóli- 
damente, se  abre  c,  y  se  reg-ulariza  la  corriente  desatornillan- 
do en  d,  de  modo  que  se  obteng-a  una  llama  conveniente.  Se 
examina  si  en  la  oscuridad  es  incolora ,  si  no  presenta  indi- 
cios de  un  cono  verde  en  medio  de  la  llama  y  ning-una  co- 
loración verde  esmeralda  cuando  se  corta,  á  la  manera  que 
se  ejecuta  en  el  aparato  de  Marsh  con  una  superficie  de  por- 
celana fria,  esto  indicará  que  el  hidróg-eno  es  puro.  Se  em- 
pieza la  experiencia  seg-unda  vez ,  se  pone  el  precipitado  en 
el  vaso  /,  y  se  cuida  que  descienda  todo  á  a  reproduciendo 
lo  hecho  anteriormente;  si  contuviese  trazas  de  fosfuro  de 
plata,  se  ven  muy  bien  el  cono  interior  verde  y  la  coloración 
verde  esmeralda. 

Se  priva  por  el  ácido  clorhídrico  del  exceso  de  sal  de  plata 
que  pudiera  contener  el  líquido  que  se  separó  por  filtración;  se 
desaloja  el  ácido  libre  evaporando  en  baño  de  maria,  se  trata 
el  residuo  con  un  poco  de  ácido  nítrico,  y  por  último,  se  inves- 
tig"a  el,  ácido  fosfórico  por  el  molibdato  amónico  ó  con  una  mez- 
cla de  sulfato  de  inag-nesia,  de  cloruro  amónico  y  amoniaco. 

Empleando  este  método  hemos  encontrado  el  fósforo  en 
una  grran  cantidad  de  sangre  corrompida  á  la  que  habíamos 
mezclado  tan  solo  la  cabeza  de  una  cerilla,  con  toda  seg-u- 
ridad  aun  en  presencia  de  sustancias  que  hacen  impracti- 
cable el  método  de  Mitscherlich. 

Si  no  hubiese  bastante  fósforo  para  poderle  pesar,  se  sig-ue 
el  método  de  Mitscherlich,  modificado  por  Scherer,  es  decir 
que  se  destila  la  masa  acidificada  con  el'  sulfúrico  en  una 
atmósfera  de  ácido  carbónico.  Aconsejo  para  esto  cerrar  el 
matraz  por  un  tapón  con  dos  ag"ujeros,  hacer  pasar  á  través 
del  aparato  una  corriente  de  ácido  carbónico  hasta  llenarle, 
y  después  se  detiene  aquella.  Para  recipiente  se  emplea  un 
matraz  ig-ualmente  cerrado  por  un  tapón  con  dos  orificios,  y 
por  uno  pasa  el  extremo  de  un  tubo  refrig-erante,  y  por  el 
otro  un  tubo  encorvado  que  conduce  los  vapores  á  otro  en  U 
que  conteng-a  una  disolución  de  nitrato  arg-éntico  puro. 
Terminada  la  destilación,  en  el  recipiente  se  encuentran 
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g-mnos  de  fósforo;  entónces  se  puede  hacer  pasar  de  nuevo 
una  lig'era  corriente  de  ácido  carbónico,  se  calienta  un  poco 
para  reunir  en  un  solo  g-lóbulo  todo  el  fósforo ,  se  purifica, 
y  pesa  como  en  el  procedimiento  de  Mitscherlich.  Separado 
el  líquido  del  fósforo,  en  la  oscuridad  luce  cuando  se  le 
agita;  es  necesario,  sin  embargo,  muchas  veces  para  ob- 
servar la  fosforecencia  más  cantidad  que  la  que  suministra 
el  procedimiento  del  citado  químico.  El  fósforo  contenido  en 
el  líquido  puede  apreciarse  cuantitativamente  después  de 
trasformarle  en  ácido  fosfórico;  pero  los  resultados  no  tienen 
valor  sintí  hasta  tanto  que  hay  seg-uridad  que  alg-unas  g-otas 
del  líquido  del  matraz  (que  pudiera  contener  ácido  fosfórico) 
no  pasaron  al  recipiente. — Para  completar  la  dosificación  del 
fósforo  se  trata  por  último  el  contenido  del  tubo  en  U  con 
ácido  nítrico,  se  precipita  la  plata  por  el  clorhídrico,  se  filtra 
por  papel  bien  lavado,  se  concentra  en  una  cápsula  de  por- 
celana y  se  precipita  el  ácido  fosfórico  al  estado  de  fosfato 
>  amónico-mag-nésico,  que  se  pesa  después  de  haberle  trasfor- 
mado  en  pirofosfato. 

A.   Investigación  del  ácido  fosforoso. 

Si  no  ha  sido  posible  hallar  el  fósforo  en  sustancia,  es  nece- 
sario investigar  aún  si  se  encuentra  al  estado  de  ácido  fosforo- 
so á  consecuencia  de  la  acción  oxidante  del  aire.  Para  ello  se 
pone  el  producto  de  la  destilación  A  3  ó  5,  así  como  el  del  4  en 
el  aparato  descrito  en  dicho  número,  fig.  22 ,  y  se  examina  si 
el  g-as  hidróg-eno  por  su  coloración  indica  la  presencia  del  fós- 
foro. Si  sucede  esto,  al  cabo  alcanzamos  lo  que  nos  prometía- 
mos; pero  si  no  lo  hubiese,  pudiera  ser  ocasionado  por  la  presen- ' 
cia  de  materias  org'ánicas.  Si  la  llama  no  se  colorea,  se  cierra 
de  seg-uida  la  pinza,  se  introduce  en  el  lugar  del  ajusto  un  tubo 
en  U  que  contenga  una  disolución  neutra  de  nitrato  de  plata, 
se  abre  de  nuevo  la  llave,  y  se  deja  pasar  durante  muchas  horas 
una  corriente  lenta  de  g-as  á  través  de  la  sal.  Si  existe  ácido 
fosforoso  se  forma  en  la  disolución  arg-éntica  un  precipitado  que 
contiene  fosfuro  de  plata  y  que  se  trata  seg-un  dejamos  dicho 
en  el  ¿úm.  4  (1). 


(l)  No  es  exaclo  que  el  ácido  sulfúrico  diluido  y  el  zinc  reduzcan  el  ácido  fosfó- 
ncn  sR-un  lo  ha  anunciado  W.  Ilerapall.  [Pliarm.  jnurn.  and.  Transnct:  1865,  Vil  573  ) 
Véase  el  trabajo  de  Fresenius  en  el  Zeischr.  fr.  nnali/t  C/icm.,  VI.  203 
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Aceion  de  los  reactivos  sobre  los  alcaloides 
más  importantes ,  y  marcha  sistemática  para  su 

descubrimiento. 


Es  mucho  más  difícil  reconocer  y  separar  los  alcaloides  con 
el  auxilio  de  los  reactivos,  que  investig-ar  la  mayor  parte  de  las 
bases  minerales;  porque  las  combinaciones  de  muchas  bases  or- 
g-ánicas  no  son  suficientemente  insolubles  para  permitir  una  se- 
paración completa  ;  en  otras,  sus  reacciones  no  son  conocidas 
más  que  por  sus  caracteres  exteriores,  y  nada  se  sabe  acerca  de 
las  causas  que  las  producen,  ó  se  ig-nora  las  circunstancias  que 
puedan  modificarlas;  finalmente,  para  muchos  alcaloides  las 
reacciones  características  faltan  por  completo. 

Sin  embarg-o^  para  auxiliar  á  los  químicos  principiantes,  y 
sobre  todo  á  los  farmacéuticos,  á  los  que  ofrece  interés  particu- 
lar este  punto,  he  creído  debia  escribir  este  trabajo ,  en  el  cual 
no  se  comprenden  más  que  los  alcaloides  importantes  y  que  con 
más  frecuencia  se  usan  (ó  pueden  ser  empleados  con  un  fin  cri- 
minal) ,  y  son,  á  saber:  la  nicotina,  conina,  morfina,  narcotina, 
quinina,  cinconina,  estricnina,  brucina,  veratrina  y  atropina. 

Cuando  se  sepa  hallar  y  separar  estas  bases,  puede  procederse 
del  mismo  modo  en  la  investig-acion  de  los  demás  alcaloides. 

Estableceré  las  siguientes  subdivisiones  en  las  que  habla- 
remos de  ellos. 

A.,  Reactivos  g*enerales  propios  de  los  alcaloides. 
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B.  Propiedades  y  reacciones  de  cada  alcaloide,  (Al  final  del  ca- 
pítulo describo  el  conjunto  de  caracteres  que  corresponden  á 
alg'unas  sustancias  no  azoadas  que  pueden  acercarse  á  ellos, 
sobre  todo  bajo  el  punto  de  vista  de  la  toxicolog-ía,  ó  que 
sirven  alg'unas  veces  para  falsificarlos,  tales  como  la  saliei- 
na,  dig-italina  y  picrotoxina.) 

C.  Marcha  sistemática  que  debe  seg-uirse  para  hallar  los  alca- 
loides cuando  no  existe  más  que  uno. 

D.  Marcha  sistemática  que  debe  seg-uirse  para  hallar  los  alca- 
loides cuando  existen  muchos  reunidos. 

E.  Investig-acion  de  los  alcaloides  en  presencia  de  otras  mate- 
rias org"ánicas. 

A.   Reactivos  generales  de  los  alcaloides.. 

Llamamos  reactivos  grenerales  de  los  alcaloides  aquellos  que 
precipitan  todos  ó  casi  todos:  son  por  consigruiente  apropiados 
pai'a  investig"ar  si  un  líquido  contiene  un  alcaloide,  y  pueden 
servir  para  separarlos  de  sus  disoluciones;  muchas  veces  no 
nos  permiten  disfcing*uir  unos  de  otros,  ó  no  lo  hacen  sino  de  una 
manera  secundaria. 

Entre  ellos  comprenderemos: 

El  cloruro  platínico,  la  solución  de  iodo  en  el  ioduro  potá- 
sico (\Vag"ner)  (1);  ioduro  doble  de  potasio  y  mercurio  (Plan- 
ta (2);  ioduro  doble  de  potasio  y  de  cadmio  (Marmé)  (3);.  ioduro 
doble  de  potasio  y  de  bismuto  (Drag-endorf)  (4);  ácido  fosfo-mo- 
libdico  (de  Vrij,  Sonnenschem)  (5);  àçido  fosfo-antimónico 
(Fr.  Schulze)  (6);  ácido  metatúng-stico  (Seheibler)  (7);,  ácido  pí- 
crico  (H.  Hag-er)  (8). 

El  c¿(9rííroj?/í/¿m¿C(?  forma  con  los  clorhidratos  de  bases  or- 
gánica?  compuestos  análog-os  al  cloruro  doble  de  platino  y  amo- 
niaco; estos  son  unos  difícilmente  solubles,  otros  muy  solu- 
bles en  el  ag-ua.  Para  estar  seg-uros  de  obtenerlos  y  separarlos 
lo  más  completamente  posible,  se  evapora  casi  á  sequedad  las 


(1)  Zeitschrift  f.  aiiahjt.  Chem.,  4,  387. 

(2)  Su  memoria  acerca  déla  Acrío«í/e /os  reac/íWS  sobre  los  alcaloides  más  importantes, 
1846. 

(3)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.,  6,  123. 

(4)  ¡(l.,b,  406. 

(5)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  104,  47. 
¡6)  Id.  id..  109,  179. 

(7)  Journ.  f.  prackt.  ^Chem.,  80,  211. 

(8)  Pharm.  centralhl.  10,  .(alirg,  p.  131- 
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disoluciones  adicionadas  de  cantidad  suficiente  de  cloruro  platí- 
nico, y  se  trata  el  residuo  por  el  alcohol.  Estas  combinaciones 
son  de  color  amarillo  claro  ó  subido;  unos  cristalinos,  otros  co- 
posos, la  mayor  parte,  más  solubles  en  el  ácido  clorhídrico  que 
en  el  ag*ua. 

Una  disolución  de  iodo  en  otra  de  ioduro  potásico  (12,7  de 
iodo  libre  en  un  litro)  precipita  las  disoluciones  salinas  de  todos 
los  alcaloides;  los  precipitados  son  pardos  y  coposos.  Su  forma- 
ción y  separación  son  fáciles  si  se  acidulan  los  líquidos  con  sul- 
fúrico. Si  después  de  haber  lavado  y  disuelto  el  precipitado  en 
una  disolución  acuosa  de  ácido  sulfuroso,  y  si  se  evapora  la  so- 
lución en  baño  de  maria  para  expulsar  el  exceso  de  ácido  sulfu- 
roso y  de  ácido  iodhídrico,  la  base  queda  combinada  con  el  áci- 
do sulfúrico.  Si  se  obtiene  el  precipitado  en  el  seno  de  un  líquido 
que  conteng-a  otras  muchas  materias  org-ánicas,  se  disuelve  el 
primer  precipitado  en  una  solución  diluida  de  hiposulfito  de 
sosa,  se  filtra,  se  precipita  de  nuevo  con  el  líquido  iodado  y  se 
opera  con  este  nuevo  precipitado  como  dijimos  más  arriba  (1). 

El  iodíiro  doble  de  potasie  y  mercurio  precipita  las  disolucio- 
nes de  todas  las  sales  de  alcaloides;  el  color  de  los  precipitados 
varía  desde  el  blanco  al  blanco  amarillento  y  son  insolubles  en 
el  ag-ua  y  en  el  ácido  sulfúrico  diluido. 

El  ioduro  doble  de  cadmio  y  potasio  (2)  precipita  las  disolu- 
ciones de  las  sales  de  alcaloides  adicionadas  de  ácido  sulfúrico, 
aun  cuando  estén  muy  poco  concentradas.  Todos  los  precipita- 
dos son  desde  luég-o  coposos,  blancos,  más  bien  pronto,  en  par- 
te, sé  convierten  en  cristalinos;  son  insolubles  en  el  éter,  fácil- 
mente solubles  en  alcohol  y  en  un  exceso  de  precipitante,  pero 
poco  en  el  ag"ua.  Tienen  tendencia  á  descomponerse  cuando  se 
les  abandona  á  sí  mismos.  Se  pueden  separar  los  alcaloides  pre- 
cipitados no  descompuestos  poniéndolos  en  contacto  del  ag-ua  ó 
de  un  álcali  cáustico  Ó  carbonatado,  y  ag-itando  el  líquido  con  un 


(1)  Si  se  disuelve  en  alcohol  adicionado  de  ácido  sulfúrico  el  precipitado  rojo 
pardo  que  forma  la  disolución  de  iodo  en  un  solulo  de  sal  de  estricnina  y  se  deja 
evaporar,  se  obtiene  un  sulfato  iodo-estricnico,  prisnu'itico  muy  polarizante  (de  Vrij 
el  van  der  Burg.  Juhresver.  von  Liebig  u.  Kopp.,  1857,  602).  Ksta  reacción  no  seria 
característica  para  la  estricnina,  sino  en  tanto  que  se  conociesen  las  propiedades  ópti- 
cas de  los  compuestos  análogos  de  otros  alcaloides. 

(2)  La  disolución  se  prepara  añadiendo  ioduro  de  cadmio  hasta  saturación  á  un 
soluto  concentrado  c  hirviendo  de  ioduro  potásico ,  y  adicionando  un  volumen 
igual  de  otra  disolución  de  esta  sal  saturada  en  frió.  El  liquido  concentrad.o  puede 
conservarse,  pero  no  el  que  está  diluido. 
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disolvente  del  alcaloide  que  no  se  mezcle  con  el  agua  (benzina, 

alcohol  amílico,  éter,  etc.)- 

La  disolución  de  ioduro  doble  de  potasio  y  de  bismuto  (1), 
vertida  g'ota  á  g-ota  en  una  solución  acuosa  de  sales  de 
alcaloides,  adicionada  de  un  poco  de  ácido  sulfúrico  (10  ce  de 
solución  salina,  5  g-otas  de  ácido  sulfúrico  concentrado),  produ- 
ce, casi  al  momento,  precipitados  coposos  de  color  anaranjado 
con  la  nicotina,  conina,  morfina,  narcotina,  quinina,  cinconina, 
estricnina,  bruciua,  atropina  y  la  mayor  parte  de  los  alcaloides: 
las  soluciones  de  veratrina  no  hacen  más  que  enturbiarse  lige- 
ramente. Los  precipitados  que  se  forman  con  los  primeros  alca- 
loides se  ag-lomeran  un  poco  por  el  calor  y  se  disuelven  por  una 
ebullición  prolongada,  y  la  mayor  parte  de  la  combinación  se 
precipita  de  nuevo  por  el  enfriamiento;  alguno  de  los  precipita- 
dos no  es  cristalino.  Los  alcaloides  pueden  separarse  operando 
como  con  el  ioduro  de  potasio  y  de  cadmio. 

La  disolución  del  kmlo  'fosfo-omlibdico  (2)  es  precipitada  por 
las  soluciones  de  todos  los  alcaloides,  aun  en  pequeña  cantidad. 
Los  precipitados  son  amarillo  claro,  amarillo  de  ocre,  amarillo 
pardo,  insolubles  ó  poco  solubles  á  la  temperatura  ordinaria  en 
el  agua,  alcohol,  éter,  ácidos  minerales  diluidos,  salvo  el  ácido 
fosfórico;  y  sobre  todo,  son  insolubles  en  el  ácido  nítrico  diluido, 
especialmente  si  contiene  un  poco  de  reactivo:  el  ácido  acético 
en  frió,  casi  no  ejerce  acción,  mas  en  caliente  los  disuelve;  se  di- 
suelven también  con  facilidad  en  los  álcalis  cáusticos  ó  carbona- 
tados, las  más  veces  con  separación  de  alcaloide.  Agitando  la  di- 
solución adicionada  de  álcali  con  un  disolvente  apropiado  (éter, 
alcohol  amílico,  benzina  etc.),  se  puede  separar  el  alcaloide. 

El  ácido  fosfo-antimónico  obtenido  vertiendo  gota  á  gota 


(1)  Para  preparar  cslo  rcaclivo  se  calientan  en  lui  tubo  de  vidrio  poco  friable,  cer- 
rado por  un  extremo,  32  partes  de  sulfuro  de  bismuto  con  41,5  de  iodo;  fel  ioduro 
de  hismulo  se  coloca  en  un  recipiente  y  se  le  purifica  por  una  nueva  sublimación;  se 
calienta  con  una  disolución  de  ioduro  potásico,  se  filtra  en  caliente  y  se  añade  un 
volumen  igual  de  síilucion  de  este  ioduro  saturada  en  frió.  La  disolución  concentra- 
da de  color  anaranjado  se  conserva  bien,  la  diluida  se  altera.— Añadiendo  ú  10  ce  de 
agua  cinco  gotas  de  ácido  sulfúrico  y  una  ó  dos  del  reactivo,  no  debe  enturbiarse. 

(2)  Para  preparar  este  reactivo  so  precipita  la  disolución  nítrica  del  molibdato 
amónico  con  el  fosfato  de  sosa  ordinario,  se  lava  bien  este  precipitado,  se  pone  en 
suspension  en  el  agua  y  se  calienta  con  una  solución  de  carbonato  siklico  hasta  diso- 
lución completa.  Se  evapora  la  disolución  ^  sequedad,  se  calienta  el  residuo  al  rojo,  y 
cuando  empieza  la  reducción  se  humedece  con  ácido  nítrico,  calentándole  de  nuevo 
hasta  igual  temperatura.  Se  le  trata  en  caliente  con  agua  hasta  disolución,  añadiendo 
dicho  ácido  de  manera  que  domine  fuertemente.  Con  una  parte  de  residuo  se  prepa- 
ran 10  partes  de  solución;  esta,  de  color  amarillo  de  oro,  debe  preservarse  de  los  va- 
pores amoniacales . 
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percloniro  de  antimonio  en  una  disolución  acuosa  de  ácido  fos- 
fórico, precipita  como  el  ácido  fosfo-molíbdico,  así  como  el  amo- 
niaco, la  mayor  parte  de  los  alcaloides  (la  cafeína  no  es  preci- 
pitada). Las  reacciones  son  sensibles,  sin  embarg-o,  para  la 
mayor  parte  de  las  bases,  sobre  todo  la  nicotina  y  la  coniua  lo 
son  ménos  que  con  el  fosfo-molíbdico;  para  la  atropina,  el  reacti- 
vo más  sensible  sin  duda  es  el  ácido  fosfo-antimóuico.  Los  pre- 
cipitados son  g-eneralmente  coposos  y  blanquecinos  ;  sólo  el 
de  la  brucina  es  rosa  rojo ,  se  disuelve  en  caliente,  y  por  el  en- 
friamiento se  separa  de  nuevo  del  líquido,  que  queda  coloreado 
en  rojo  carmesí  intenso. 

El  ácido  meiaUmgstico  (1)  precipita  las  disoluciones  de  todos 
los  alcaloides;  los  precipitados  son  blancos,  coposos.  Este  reac- 
tivo es  de  una  sensibilidad  muy  g-rande.  Las  disoluciones  ácidas 
que  no  conteng-an  más  que  V200000  de  quinina  ó  de  estricnina  se 
enturbian  visiblemente,  y  al  cabo  de  veinticuatro  horas  se  en- 
cuentra un  depósito  coposo  en  el  fondo  del  vaso. 

El  ácido  picrico  precipita  casi  todos  los  alcaloides  aun  entre 
disoluciones  en  que  el  ácido  sulfúrico  predomina  fuertemente. 
Los  precipitados  son  amarillos  é  insolubles  en  un  exceso  de  ácido 
picrico,  y  se  forman  con  la  mayor  parte  de  los  alcaloides  aun 
cuando  los  líquidos  estén  muy  diluidos. — La  morfina  y  atropina 
(pura)  no  son  precipitadas  mas  que  en  disoluciones  neutras  y 
concentradas;  los  precipitados  desaparecen  cuando  se  dilatan  en 
el  ag-ua  (la  cafeína  y  la  pseudo-morfina  no  son  precipitadas,  lo 
mismo  que  las  g-licósidas) . 

B.    Caracteres  'y  reacciones  propias  de  cada  alcaloide 

en  particular. 

I,     ALCALOIDES  VOLÁTILES. 

Los  alcaloides  volátiles  son  líquidos  á  la  temperatura  ordi- 
naria, y  se  volatilizan  tanto  al  estado  puro  como  cuando  se  en- 
cuentran mezclados  con  ag-ua.  Se  les  encuentra,  pues,  en  el  pro- 
ducto condensado  de  la  destilación  cuando  se  destilan  sus  sales 
con  ag-ua  y  una  base  fija  poderosa.  Sus  vapores  producen  humus 
blancos  en  el  aire  cuando  se  encuentran  ácidos  volátiles. 


(1)  Se  puede  emplear  como  leanlivo  no  solo  el  ácido  melalúngslico  puro,  sino  tam- 
bién un  mclalungstalo  adicionado  de  un  ácido  mineral,  ó- el  lungrslalo  de  sosa  ordina- 
rio con  el  ácido  íosl'órico,  poniue  .cste  sustrae  á  todos  los  tunpslatos  soluhlcs  ordina- 
rios una  parle  de  la  base  y  determina  así  la  formación  de  un  inclatnngstato. 
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1.    Nicotina  (CWHl*N2). 

1.  La  nicotina  (que  se  encuentra  en  las  hojas  y  semillas  del  ta- 
baco) siendo  para,  es  un  líquido  oleag-inoso,  incoloro,  pero  que 
se  vuelve  bien  pronto  amarillento  ó  pardusco  en  contacto  del 
aire.  La  densidad  es  1,048;  hierve  hácia  250°,  descomponién- 
dose en  parte;  sin  embarg-o,  en  una  corriente  de  hidróg-eno 
destila  sin  descomposición  entre  100  y  200°.  Se  disuelve  fácil- 
mente en  todas  proporciones  en  el  ag'ua,  alcohol  y  éter. 

La  nicotina  tiene  un  olor  particular,  desag-radable,  un 
poco  etéreo,  y  que  recuerda  el  del  tabaco;  es  de  sabor  acre, 
abrasador  y  muy  venenoso.  Cuando  se  calienta  exhala  el  olor 
estupefaciente  del  tabaco.  Produce  en  el  papel  una  mancha 
trasparente  que  desaparece  con  lentitud;  pardea  el  papel  de 
cúrcuma,  y  vuelve  azul  el  de  tornasol  enrojecido.  Estas  reac- 
ciones son  más  claras  con  la  disolución  acuosa  concentrada 
de  nicotina  que  con  el  alcaloide  puro. 

2.  La  nicotina  tiene  todos  los  caracteres  de  una  base  muy  enér- 
gica; precipita  los  óxidos  metálicos  de  sus  disoluciones,  y 
forma  sales  con  los  ácidos;  estas  no  son  volátiles,  y  se  disuel- 
ven fácilmente  en  el  ag-ua  y  alcohol,  insolubles  en  el  éter  y 
alcohol  amílico;  son  en  parte  cristalizables,  sin  olor,  pero  con 
sabor  fuerte  á  tabaco.  Las  disoluciones  destiladas  con  lejía 
de  potasa  dan  nicotina  en  el  líquido  eondensado;  este,  neutra- 
lizado por  el  ácido  oxálico  y  evaporado,  da  oxalato  de  nicoti- 
na mezclado  con  un  poco  de  oxalato  amónico,  del  que  se  le 
puede  privar  por  el  alcohol,  que  disuelve  la  sal  de  nicotina  y 
no  la  otra. 

3.  Si  se  ag-ita  con  el  éter  una  disolución  acuosa  de  nicotina  ó  de 
una  de  sus  sales  adicionada  de  lejía  de  potasa  ó  sosa,  se  apo- 
dera de  aquella;  y  si  se  hace  evaporar  el  éter  sobre  un  vidrio 
de  reloj  hácia  los  20  á  50°,  la  nicotina  queda  en  forma  de  g-o- 
titas  ó  de  estrías.  Calentando  el  vidrio,  estas  se  trasforman 
en  vapores  blancos  que  desprenden  olor  fuerte. 

4.  El  CLORURO  PLATÍNICO  precipita  en  blanco  amarillento  las  di- 
soluciones acuosas  de  nicotina  ó  de  sus  sales;  el  precipitado 
es  coposo.  Si  se  calienta  el  líquido  en  el  que  está  en  suspen- 
sion, se  redisuelve;  pero  se  deposita  bien  pronto  de  nuevo,  si 
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se  contmúa  calentando,  bajo  la  forma  de  un  polvo  pesado 
amarillo  anaranjado,  cristalino,  y  que  al  microscopio  parece 
formado  de  g-ranos  redondos  y  cristalinos.— Si  se  añade  clo- 
ruro platínico  á  una  disolución  dilatada  de  nicotina,  sobresa- 
turada  con  ácido  clorhídrico,  el  líquido  desde  luég-o  es  lím- 
pido. Pero  al  cabo  de  alg-un  tiempo  se  deposita  una  sal  doble 
bajo  la  forma  de  pequeños  cristales  (prismas  oblicuos  de 
cuatro  caras,  reconocibles  á  simple  vista). 

5.  El  CLORURO  ÁDRico,  añadido  en  exceso  á  las  disoluciones  de 
las  sales  de  nicotina  ó  á  una  disolución  acuosa  de  alcaloide, 
da  un  precipitado  amarillo  rojizo,  coposo  ,  difícilmente  so- 
luble en  el  ácido  clorhídrico. 

6.  Una  disolución  de  iodo  en  el  ioduro  de  potasio,  añadida  á  pe- 
queña cantidad  en  otra  acuosa  de  nicotina,  da  un  precipita- 
do amarillo  que 'desaparece  al  cabo  de  alg-un  tiempo;  si  se 
vierte  g-ran  cantidad  de  iodo,  se  forma  un  precipitado  abun- 
dante color  de  kermes  ,  pero  este  desaparece  pasado  cier- 
to tiempo.  Las  soluciones  délas  sales  de  nicotina  precipitan 
en  rojo  de  kermes. 

7.  Una  disolución  de  ácido  tánnico  produce  en  la  solución  acuo- 
sa de  nicotina  abundante  precipitado  blanco ,  que  se  disuelve 
en  un  poco  de  ácido  clorhídrico. 

8.  Si  se  añade  á  una  disolución  de  cloruro  mercúrico  un  exceso 
de  disolución  acuosa  de  nicotina,  se  forma  un  abundante 
precipitado  blanco  coposo.  Vertiendo  ahora  cantidad  sufi- 
ciente de  una  disolución  de  sal  amoniaco  ,  el  precipitado  se 
disuelve  cotnpletamente  ó  en  g-ran  parte;  pero  bien  pronto  el 
líquido  se  enturbia  de  nuevo  y  se  deposita  un  precipitado 
pesado  y  blanco. 

2.    Conina  (C16H16N). 

1.  La  conina  (en  los  tallos,  semillas  y  flores  de  la  cicuta)  es 
un  líquido  incoloro,  oleoso,  que  pardea  en  contacto  del  aire, 
de  0,88  de  densidad.  Al  estado  puro  hierve  á  168";  en  una 
corriente  de  hidrógeno  destila  sin  descomponerse,  pero  si  el 
•  aparato  está  lleno  de  aire,  pardea  y  se  descompone  en  parte; 
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pasa  fácilmente  con  el  vapor  de  ag-iia,  en  cuyo  líquido  se  di- 
suelve con  dificultad;  lOÔ  partes  de  ella  á  una  temperatura 
media,  no  lo  hacen  más  que  de  1  de  conina.  La  disolución 
se  enturbia  por  el  calor,  pero  se  vuelve  clara  al  enfriarse.  La 
conina  se  mezcla  en  todas  proporciones  con  alcohol  y  éter.— 
Las  disoluciones  acuosa  y  alcohólica  tienen  fuerte  reacción 
alcalina. 

La  conina  es  de  olor  intenso,  nauseabundo,  que  da  dolor 
de  cabeza,  su  sabor  es  muy  acre  y  repugnante;  es  un  violen- 
to veneno. 

2.  La  conina  es  una  base  enérg-ica;  precipita  los  óxidos  metáli- 
cos como  lo  haria  el  amoniaco,  y  forma  sales  con  los  ácidos; 
estas  son  solubles  en  el  agua  y  alcohol;  el  éter  disuelve 
también  algunas  sales  de  conina,  por  ejemplo  el  sulfato.  El 
clorohidrato  cristaliza  fácilmente;  la  más  pequeña  cantidad 
de  conina,  puesta  en  presencia  de  una  pequeñísima  de  ácido 
clorhídrico,  da  en  poco  tiempo  la  correspondiente  cantidad  de 
cristales  rómbicos  no  delicuescentes  (Th.  Wertheim);  el  sul- 
fato no  cristaliza  sino  después  de  largo' tiempo.  Las  disolu- 
ciones de  las  sales  de  conina  se  coloran  en  pardo  cuando  se 
las  evapora,  á  consecuencia  de  la  descomposición  parcial  de 
la  base.  Las  sales  secas  no  tienen  el  olor  de  la  conina  :  si  se 
las  humedece  le  dan  fácilmente,  mas  se  desarrolla  con  inten- 
sidad en  el  momento  que  se  añade  lejía  de  sosa;  si  se  destila 
entónces,  el  líquido  condensado  contiene  conina:  neutrali- 
zándole por  el  ácido  oxálico,  evaporando  y  tratando  el  resi- 
duo por  el  alcohol,  el  oxalato  de  conina  se  disuelve  solo,  de- 
jando la  corta  cantidad  de  oxalato  amónico  con  que  estaba 
mezclado. 

Como  la  conina  es  difícilmente  soluble  en  el  agua,  y  aún 
más  en  los  álcalis,  la  disolución  concentrada  de  una  sal  del 
alcaloide  se  vuelve  lechosa  cuando  se  la  añade  lejía  de  sosa. 
Las  gotitas  que  se  forman  se  van  reuniendo  poco  á  poco  y 
sobrenadan  en  la  superficie  del  líquido. 

3.  Agitando  una  disolución  acuosa  de  una  sal  de  conina  con 
^  LEJÍA  DE  SOSA  y  ÉTER,  este  se  apodera  del  alcaloide.  Eva- 
porando en  un  vidrio  de  reloj  entre  20  y  30° ,  queda  la  co- 

-  nina  en  gotas  oleosas,  amarillentas- 
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4.  El  CLORURO  ÁURico  forma  un  precipitado  blanco  amarillento 
insoluble  en  el  ácido  clorhídrico;  con  el  bicloruro  de  mercu- 
rio da  otro  blanco  abundante,  soluble  en  el  ácido  clorhídrico. 
El  CLORURO  PLATÍNICO  no  precipita  las  disoluciones  acuosas  un 
poco  diluidas  de  sales  ds  conina,  porque  la  combinación  de 
este  alcaloide  correspondiente  á  la  sal  doble  de  platino  y  amo- 
niaco es  muy  insoluble  en  el  alcohol  y  en  el  éter,  pero  es  so- 
luble en  el  ag*ua;  también  se  disuelve  por  la  ebullición  en  el 
alcohol,  y  por  el  enfriamiento  se  deposita  al  estado  amorfo. 

5.  La  conina  se  conduce  como  la  nicotina  con  el  iodo  disüelto 

EN  EL  lODURÓ  POTASICO  y  eU  el  ácido  TÁNNICO. 

6.  El  AGUA  de  CLORO  determina  un  enturbiamiento  blanco  en  una 
mezcla  de  ag-ua  y  de  conina. 


Los  alcaloides  volátiles  son  muy  fáciles  de  conocer  cuando  son 
puros,  así  que  hay  que  esforzarse  por  obtenerlos  en  dicho  esta- 
do; el  medio  de  conseg-uirlo  es  el  mismo  para  la  nicotina  que 
para  la  conina,  y  le  dejamos  indicado.  Se  destila  con  adición  de 
lejía  de  sosa,  se  neutraliza  por  el  ácido  oxálico,  se  evapora,  se 
trata  por  el  alcohol,  se  deja  evaporar  la  disolución ,  se  trata 
el  residuo  por  el  ag'ua,  se  añade  lejía  de  sosa,  se  ag'ita  con  éter 
y  se  evapora  la  solución  etérea.  La  conina  se  distingue  de  la  ni- 
cotina por  su  olor,  su  poca  solubilidad  en  el  ag'ua  y  por  la  ac- 
ción del  ag-aa  de  cloro. 

II.   alcaloides  fijos. 

Los  alcaloides  fijos  son  sólidos  y  no  son  arrastrados  por  la 
destilación  con  el  agua. 

PRIMER  GRUPO. 

alcaloides   fijos   PRECiriTABLES   DE  SUS  DISOLUCIONES  SALINAS 
POR  LA  POTASA  Ó  LA  SOSA  Y  QUE  SE  REDISUELVEN  FÁCILMENTE 
EN  UN  EXCESO  DE  PRECIPITANTE. 

Entre  los  alcaloides  pertenecientes  á  este  g-rupo  no  estudia- 
mos más  que  la 
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Morfina  (C3*HI9N0«  =  M  o). 

1.  La  morfina  (acompañada  de  la  codeina,  tebaina,  papaverina, 
nareotiua,  narceina,  el  ácido  mecónico  y  meconina),  se  en- 
cuentra en  el  opio,  jug-o  lechoso  concreto  de  las  cápsulas 
verdes  de  adormidera  (Papaver  somniferum  L).  Cristalizada 

(M  0  +  2Aq)  se  presenta  bajo  la  forma  de  prismas  de  seis  ca- 
ras, incoloros,  brillantes  ó  de  un  polvo  cristalino  blanco 
(cuando  se  ha  obtenido  por  precipitación).  Tiene  sabor  amar- 
g-o,  se  disuelve  difícilmente  en  el  ag-ua  fria,  y  alg-o  más  en 
la  misma  hirviendo.  El  alcohol  frió  disuelve  próximamen- 
te Vgo  y  cuando  hierve,  de  V30  á  Vo,  de  su  peso.  Estas  disolu- 
ciones, así  como  la  hecha  en  ag-ua  caliente,  tienen  reacción 
franca  alcalina;  la  morfina,  sobre  todo  cristalizada,  es  casi 
insoluble  en  el  éter,  pero  sí  lo  efectúa  en  el  alcohol  amílico, 
sobre  todo  en  caliente;  es  insoluble  en  la  benzina  (Rodgrers), 
muy  difícilmente  soluble  en  el  cloroformo  (Pettenkofer). 
A  un  calor  moderado  la  morfina  cristalizada  pierde  sus  dos 
equivalentes  de  ag-ua;  calentándola  más  y  con  ciertas  pre- 
cauciones, puede  sublimarse  sin  descomposición  (1). 

2.  La  morfina  neutraliza  completamente  los  ácidos  y  forma  con 
ellos  SALES  g-eneralmente  cristalizables,  fácilmente  solubles 
en  el  ag-ua  y  alcohol,  insolubles  en  el  éter  y  alcohol  amílico, 
y  tiene  un  sabor  amarg-o  repug-nante. 


3.  La  POTASA  y  el  amoniaco  precipitan  las  disoluciones  de  las  sa- 
les de  morfina  (las  más  veces  después  de  cierto  tiempo) 
+• 

Mo-h2Aq.,  bajo  la  forma  de  un  polvo  cristalino  blanco.  La 
ag-itacion  del  líquido  y  el  frotamiento  contra  las  paredes  del 
vaso  favorecen  la  precipitación.  El  precipitado  se  disuelve 
con  facilidad  en  un  exceso  de  potasa,  mas  difícilmente  en  el 
amoniaco;  es  ig-ualmente  soluble  en  el  cloruro  amónico  y  el 
carbonato  de  esta  base,  aunque  con  dificultad. -Ag-itando  una 


(1)  Véase  en  el  Zeilschrift  f.  anahjt.  Ckem.,  III,  43  (Helwig)  la  manera  más  con- 
veniente para  conducir  esla  operación  y  los  caracteres  microscópicos  del  sublimado. 
Consúltense  tam/iien  los  dibujos  fotográficos  de  las  preparaciones  microscópicas  de  la 
obra  titulada  le  Microscope  en  /oxycolofiie,  por  el  Dr.  líelwig-.  Mayence  18G4.  Recor- 
daré que  para  riue  correspondan  estas  interesantes  experiencias  es  necesario  iiiie  los 
alcaloides  sean  perleclamenle  puros  y  exentos  de  toda  materia  orgánica  extraña. 
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solución  de  morfina  en  una  lejía  de  potasa  ó  de  sosa  con  el 
étei-,  este  se  apodera  de  muy  poca  morfina,  pero  es  sustraída 
toda  si  se  emplea  el  alcohol  amílico  caliente. 

4.  Los  cARBONATOs  DE  POTASA  Y  SOSA  dan  el  mismo  precipitado 
que  las  dichas  bases,  siendo  insoluble  en  un  exceso  de  pre- 
cipitante. Seg-un  esto,  si  en  una  disolución  de  morfina  en  la 
potasa  cáustica  se  añade  un  bicarbonato  alcalino  fijo,  ó  sise 
hace  pasar  una  corriente  de  ácido  carbónico,  se  deposita 

después  de  una  ebullición  conveniente,  M  o  +  2  Aq.,  en  polvo 
cristalino.  Examinando  este  con  precaución  ,  sobre  todo  con 
la  lente,  se  reconoce  que  está  formado  de  pequeños  cristales 
aciculares,  y  con  un  aumento  de  100  veces,  se  reconocen  los 
prismas  rómbicos. 

5.  El  BiCAHBONATo  de  sosa  ó  de  potasa  precipita  las  disoluciones 
de  las  sales  neutras  de  morfina,  y  al  cabo  de  cierto  tiempo 
morfina  hidratada  en  polvo  cristalino:  el  precipitado  es  inso- 
luble en  un  exceso  de  precipitante.  Las  disoluciones  acidula- 
das no  son  precipitadas  en  frió. 

6.  Si  se  ponen  morfina  ó  una  de  sus  combinaciones  al  estado 
sólido  ó  en  disolución  concentrada  en  contacto  del  ácido  ní- 
trico de  45°,  se  obtiene  un  líquido  rojo  amarillento;  la  adición 
de  protocloruro  de  estaño  no  da  coloración  violeta  (diferen- 
cia con  la  brucina).  Las  disoluciones  diluidas  no  cambian  en 
frió  de  color  por  la  adición  del  ácido;  pero  al  calor  toman  una 
tinta  amarilla. 


7.  Si  se  añade  á  la  morfina  ó  á  una  de  sus  combinaciones  cuatro 
ó  seis  g-otas  de  ácido  sulfúrico  concentrado  y  puro  y  se  ca- 
lienta próximamente  un  cuarto  de  hora  en  baño  de  maria, 
hay  disolución  sin  colorearse:  si  después  del  enfriamiento  se 
añaden  de  ocho  á  20  g-otas  de  ácido  sulfúrico  que  contenga 
ácido  nítrico  (1),  después  dos  ó  tres  g-otas  de  ag-ua,  se  pro- 
duce coloración  rojo- violeta  (se  favorece  la  reacción  calen- 
tando lig-eramente),  y  por  último,  si  se  ponen  cuatro  ó  seis 


(l)  Hé  aquí  cómo  se  prepara  este  ácido:  á  100  ce.  de  agua  se  añaden  seis  golas  de 
ácido  nítrico  de  la  densidad  de  1,25,  y  se  vierten  10  golas  de  esta  mezcla  en  2(i  gra- 
naos (le  ácido  sulfúrico  concentrado  y  puro. 
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pequeños  pedazos  del  grueso  de  una  lenteja  de  peróxido  de 
MANGANESO  exento  de  polvo,  ó  un  grano  de  cromato  de  potasa 
(Otto),  se  colora  en  rojo  caoba  intenso.  Si  en  un  tubo  de 
ensayo  que  se  enfria,  se  dilata  este  líquido  en  cuatro  par- 
tes de  ag-ua  y  se  neutraliza  casi  con  amoniaco,  el  todo  se 
colora  de  amarillo  sucio,  después  de  rojo  pardo  por  un  ex- 
ceso de  amoniaco,  pero  no  se  deposita  ning-un  precipitado 
aparente  (J.  Erdmann) .— Seg-un  A.  Husemann  (1),  la  colo- 
ración violeta  del  sulfato  de  morfina  por  el  ácido  nítrico  no 
se  produce  hasta  que  la  morfina  ha  sufrido  una  modificación, 
y  al  contrario,  tiene  inmediatamente  lug'ar  si  se  calienta  há- 
cia  100°  la  disolución  con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  (mas 
es  necesario  no  pasar  de  150°).  Si  después  del  enfriamiento  se 
deja  caer  una  g^ota  de  ácido  sulfúrico  en  el  líquido,  se  produ- 
ce un  mag-nífico  color  violeta  subido,  que  persiste  alg"unos 
minutos  sobre  los  bordes,  miéntras  que  en  el  centro  adquiere 
bien  pronto  un  tinte  rojo  intenso  de  sang-reque  palidece  poco 
á  poco,  pero  muy  lentamente.  El  hipoclorito  de  sosa  actúa 
como  el  ácido  nítrico. — Calentando  la  morfina  con  ácido  sulfú- 
rico más  allá  de  los  150°  se  produce  una  tinta  de  color  verde 
sucio;  y  si  después  del  enfriamiento ,  esta  disolución  de  mor- 
;  fiíia  sobresaturada  y  decolorada  se  la  pone  en  contacto  con 
el  ácido  nítrico,  no  hay  más  coloración  violeta,  pero  al  mo- 
mento adquiere  color  rojo. 

8.  Si  en  una  disolución  de  ácido  molíbdico  en  el  sulfúrico  con- 
centrado (cinco  milíg-ramos  de  molibdato  de  sosa  en  1  ce.  ¿e 
ácido  sulfúrico  concentrado),  colocado  en  una  cápsula  pe- 
queña de  porcelana  ó  en  un  vidrio  de  reloj,  se  pone  morfina  ó 
una  sal  de  ella  seca  y  se  la  mezcla  con  una  varilla  de  vidrio, 
se  produce  al  momento  un  mag-nífico  color  violado  rojo,  que 
sin  embarg-o  pasa  al  momento  al  verde  sucio.  Por  la  acción 
prolongada  del  aire,  el  líquido  se  colora,  á  partir  de  los  bor- 
des, en  azul  oscuro  intenso,  persistiendo  esta  tinta  durante 
dos  horas  (Frœhde)  (2).  Si  al  líquido  que  adquirió  color  azul 
se  añade  ag-ua,  desaparece  la  coloración  y  queda  de  color 
pardo  sucio  alg-o  turbio,  y  da,  filtrando,  una  solución  parda 
(diferencia  con  la  salicina). 


1)  Zeitschr.  f.  unalyt.  Chem.,  III,  150. 

2)  Zeischr.  f.  anatyt.  Chcm.,  V,  214. 
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9.  El  CLORURO  FÉRRICO  NEUTRO  colora  las  disoluciones  neutras 
concentradas  en  un  hermoso  color  azul  subido;  un  ácido  li- 
bre le  hace  desaparecer.  En  las  disoluciones  que  contienen 
materias  extractivas  animales  ó  vegetales,  ó  un  acetato,  la 
coloración  es  ménos  pura  y  clara. 

10.  El  ÁclDO  lÓDico  en  una  disolución  de  morfina  ó  de  una  de  sus 
sales  da  un  depósito  de  iodo.  Si  las  disoluciones  son  acuosas 
y  concentradas,  el  precipitado  es  de  un  aspecto  rojo  de 
kermes;  si  son  alcohólicas  ó  diluidas,  el  líquido  toma  color 
pardo  ó  pardo  amarillento.  Si  antes  ó  después  de  la  adición 
del  ácido  iódico  se  añade  al  líquido  eng-rudo  de  almidón, 
la  sensibilidad  de  la  reacción  se  aumenta  mucho ,  porque 
el  color  azul  del  ioduro  de  almidón  que  aparece  es  más  fácil 
de  observar  en  un  líquido  diluido  que  el  color  pardo  del  iodo: 
aquella  corresponde  mejor  si  se  mezcla  el  eng-rudo  al  ácido  y 
en  la  mezcla  se  proyecta  la  sal  de  morfina  al  estado  sólido. — 
Creo  innecesario  decir  que  se  podría  sustraer  ei  iodo  de  la 
disolución  acuosa  por  medio  del  sulfuro  de  carbono,  lo  cual 
aumentaría  aún  más  la  sensibilidad  de  la  reacción. — Como 
otras  sustancias  nitrog-enadas  (la  clara  de  huevo,  caseína, 
fibrina,  etc.)  reducen  ig"ualmenfce  el  ácido  iódico  ,  esta  eli- 
minación de  iodo  no  tiene  un  valor  mas  que  relativo;  pero  si 
después  de  haber  añadido  el  ácido  iódico  se  echa  amoniaco, 
el  líquido  se  vuelve  incoloro  si  el  iodo  ha  sido  puesto  en  li- 
bertad por  cualquier  otra  sustancia  que  la  morfina;  miéntras 
que  si  la  reacción  es  debida  al  alcaloide,  la  coloración  se  hace 
más  intensa  (Lefort)  (1). 

11.  El  ÁCIDO  TÁNICO  precipita  en  blanco  las  disoluciones  acuosas 
muy  diluidas  de  las  sales  mórfieas  ;  el  precipitado  se  di- 
suelve fácilmente  en  los  ácidos. 


(l)  Lefort  recomienda  operar  'de  la  manera  siguiente  para  descubrir  indicios  de 
morfina:  se  empapan  en  la  disolución  que  se  ha  de  ensayar  tiras  de  papel  muy  blan- 
co, sin  cola,  se  las  seca  y  se  repite  esta  operación  muchas  veces,  de  manera  que 
absorba  el  papel  una  cantidad  muy  notable  del  liquido  y  para  que  contenga  la  mor- 
fina al  estado  sólido  y  en  un  gran  estado  de  division.  El  ácido  nítrico,  el  percloruro 
de  hierro,  así  como  el  íicido  iódico  y  el  amoniaco,  producen  entonces  muy  visible- 
mente y  coa  facilidad  todas  las  reacciones  sobre  el  papel  preparado  de  este  modo. 
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SEGUNDO  GRUPO. 

^ALCALOIDES  FIJOS,  PRECIPITABLES  DE  SUS  DISOLUCIONES  SAUNAS  POR  LA 
POTASA,  SIN  QUE  SE  REDISÜELVA  UNA  CANTIDAD  APRECIABLE  EN  UN 
EXCESO  DE  PRECIPITAINTE,  Y  QUE  SON  ASIMISMO  PRECIPITADOS  POR  EL 

BICARBONATO  DE  SOSA  DE  SUS  DISOLUCIONES  ACIDAS,  en  tanto  que 
no  estén  diluidas  más  allá  de  1  por  100;  narcotina,  quinina  y 
cinconina. 

a   Narcotina  (C*6H25Ni*=lí). 

1.  La  narcotina  se  encuentra  en  el  opio  con  la  morfina  etc.  (pági- 

na  159).  Cristalizada  tiene  por  fórmula  ]S[a+  Aq  y  presenta, 
en  g-eneral,  forma  de  prismas  rectos,  rómbicos,  incoloros,  bri- 
llantes; cuando  es  precipitada  por  los  álcalis  tiene  aspecto  de 
polvo  cristalino,  blanco  y  lig-ero;  es  insoluble  en  el  ag*ua,  se 
disuelve  difícilmente  en  frió,  un  poco  más  fácilmente  en  el 
alcohol  caliente  y  muy  bien  en  el  cloroformo,  con  dificultad 
en  el  alcohol  amílico,  mejor  en  la  benzina.  Sólida,  no  tiene 
sabor,  y  su  disolución  alcohólica  ó  etérea  es  muy  amarga. 
No  altera  los  colores  vegetales,  se  funde  hácia  los  170°  per- 
diendo 1  equivalente  de  agua. 

2.  La  narcotina  se  disuelve  fácilmente  en  los  ácidos,  con  los  que 
forma  sales  que  tienen  siempre  reacción  ácida:  las  de  ácidos 
débiles  se  descomponen  por  el  agua  en  gran  cantidad  ó  por 
la  evaporación  si  aquellas  son  volátiles.  La  mayor  parte  son 
cristalizables  y  solubles  en  el  agua,  alcohol  y  éter,  y  tienen 
sabor  amargo. 

3.  Los  ÁLCALIS  CÁUSTICOS  CARBONATADOS  Ó  BICARBONATADOS  precipitan 

instantáneamente  ún  polvo  blanco  Na  -|-Aq  de  las  sales  de 
narcotina:  este  polvo,  visto  con  un  aumento  de  100  veces,  está 
formado  de  una  agrupación  de  pequeños  cristales  en  agujas; 
el  precipitado  es  insoluble  en  un  exceso  de  precipitante.— 
Si  en  una  disolución  de  una  sal  de  narcotina  se  vierte  amo- 
niaco y  se  añade  cantidad  suficiente  de  éter,  se  obtienen  dos 
capas  líquidas  diáfanas,  pues  el  alcaloide  se  disuelve  en  el 
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éter;  dejando  evaporar  una  g-ota  déla  disolución  etérea  sobre 
una  lámina  de  vidrio  y  examinando  gí  residuo  con  un  au- 
mento de  100  veces  se  reconoce  muy  claramente  que  está 
formado  de  pequeños  cristales  alargados ,  en  parte  acicu- 
lares. 


4.  El  ÁCIDO  NÍTRICO  cONCBNTRADO  disuelve  la  narcotina  resultando 
un  líquido  incoloro,  que  se  vuelve  amarillo  si  se  calienta. 

5.  Si  se  pone  sobre  la  narcotina  ácido  sulfúrico  concentrado  se 
producen  fenómenos  que  no  son  ig-uales  con  las  diferentes 
suertes  de  narcotina;  la  que  parece  más  pura  se  colora  en 
un  hermoso  color  de  violeta  azul ,  y  pasa  al  momento  al 
amarillo  anaranjado  sucio  ;  otras  muestras  del  alcaloide  se 
coloran  en  amarillo  puro  y  dan  de  seg-uida  una  solución  ama- 
rilla (1).  Si  en  una  pequeña  cápsula  blanca  se  calienta  muí/ 
progresivamente  la  disolución  ,  se  observan  los  cambios 
sig"uientes:  que  es  al  principio  amarilla,  ó  que  adquirió  este 
cambio  después  de  haber  aparecido  violada.  Desde  luég-o 
el  líquido  se  vuelve  rojo  anaranjado;  después,  á  partir  de 
los  bordes,  se  forman  estrías  magníficas  de  violeta  azulado, 
algunas  veces  púrpura  puro,  y  finalmente,  á  la  temperatura 
á  que  el  ácido  sulfúrico  principia  á  volatilizarse,  el  líquido 
se  vuelve  rojo  violeta  oscuro.  Si  se  cesa  de  calentar  cuando 
aparece  la  coloración  azul  ó  la  violeta  roja,  enfriando  lenta- 
mente la  disolución,  toma  una  tinta  rojo  cereza.  Esta  re- 
acción es  muy  sensible  (Husemann)  (2). 

6.  Si  á  la  disolución  en  frió  de  la  narcotina  en  el  ácido  sulfúrico 
concentrado  se  añaden  de  8  á  20  gotas  del  mismo  ácido  que 
contenga  acido  nítrico  (3),  y  después  2  ó  3  de  agua,  al  mo- 
mento el  líquido  adquiere  coloración  rojo  oscura.  Se  favore- 
ce la  reacción  por  un  calor  ligero.  La  adición  de  peróxido  de 
manganeso  no  cambia  sensiblemente  el  color.  Después  de 
haber  dilatado  ó  casi  neutralizado  completamente  por  el 

■  amoniaco  la  intensidad  del  color  disminuye,  porque  el  lí- 
quido está  muy  diluido.  En  fin,  cuando  el  amoniaco  domi- 


(1)  Sr  ignora  la  causa  de  estas  diferencias. 

(2)  Zciíschrift.  f.  analyl.,  Cliem.,  III,  151. 

(3)  Véase  para  la  preparación  de  este  ácido  la  nota  de  la  pág.  160. 
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na,  se  forma  un  precipitado  pardo  oscuro  (J.  Erdmann).— 
Si  en  la  solución  hecha  en  frio  de  la  narcotina  en  el  ácido  sul- 
fúrico se  pone  un  poco  de  hipoclorito  de  sosa,  se  produce 
desde  luég-o  una  coloración  visible,  carmesí,  bastante  persis- 
tente, que  se  vuelve  poco  á  poco  en  rojo  amarillento.  Las  di- 
soluciones de  narcotina  en  el  ácido  sulfúrico  concentrado, 
coloreadas  por  el  calor,  adquieren  al  momento  color  amari- 
llo claro  por  la  acción  del  nitrato  ó  del  hipoclorito  de  sosa,  y 
poco  á  poco  la  tinta  se  vuelve  rojiza  (Husemann) . 

7.  Si  se  vierte  agua  de  cloro  en  una  disolución  de  una  sal  de 
narcotina ,  toma  color  amarillo  con  una  lig-era  tinta  verde  ; 
añadiendo  amoniaco  líquido,  se  colorea  fuertemente  en  rojo 
amarillento. 

8.  Si  se  disuelve  narcotina  ó  uno  de  sus  compuestos  en  un  ex- 
ceso de  ácido  sulfúrico  diluido  añadiéndose  un  poco  de  pe- 
R.^xiDo  DE  MANGANESO  eu  polvo  fino,  j  36  sosticue  por  alg"unos 
minutos  la  ebullición,  el  amoniaco  no  precipita  nada  de  nar- 
cotina en  el  líquido  filtrado  ;  esta,  en  efecto,  absorbiendo 
oxíg-eno,  se  trasforma  en  ácido  opiánico,  cotarnina  (base 
soluble  en  el  ag-ua)  j  ácido  carbónico. 

9.  El  ACIDO  TÁNICO  en  las  disoluciones  de  sales  de  narcotina  da 
un  precipitado  blanco;  pero  sólo  se  produce  enturbiamiento 
si  el  líquido  está  muy  diluido.  En  este  caso  la  adición  de 
una  g-ota  de  ácido  clorhídrico  determina  una  precipitación, 
cuyo  precipitado  es  muy  poco  soluble  en  el  ácido  clorhídrico. 

+ 

b.    Quinina  (C*<»H2*N20*=Q). 

1 .  La  quinina  se  encuentra  en  las  cortezas  de  las  verdaderas  qui- 
nas ,  acompañada  sobre  todo  de  la  cinconina.  Este  alcaloide 

cristaliza  (Q-f-6Aq)  ya  bajo  la  forma  de  ag'ujas  finas,  sedo- 
sas, brillantes,  muchas  veces  reunidas  en  forma  de  penachos, 
ya  en  polvo  blanco  esponjoso.  Es  difícilmente  soluble  en  el 
ag-ua  fria,  un  poco  más  en  la  caliente.  El  alcohol  la  disuelve 
tan  pronto  en  caliente  como  en  frio,  y  es  ménos  soluble  en  el 
éter.  Su  sabor  es  amarg-o,  sus  disoluciones  dan  reacción  al- 
cahna.  Por  la  acción  del  calor  pierde  6  equivalentes  de  ag-ua. 
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2.  Los  ácidos  neutralizan  por  completo  á  la  quinina;  sus  sales 
neutras  son  casi  todas  cristalizabl^s,  difícilmente  solubles 
en  el  agrua  fria,  más  fácilmente  en  la  caliente,  y  el  alcohol, 
y  tienen  sabor  amarg-o.  Las  sales  ácidas  son  muy  solubles 
en  el  ag-ua,  y  sus  disoluciones  presentan  un  reflejo  azul  :  si 
por  medio  de  una  lente  se  hace  lleg-ar  con  inclinación  ó  de 
arriba  un  haz  de  luz  á  estas  disoluciones,  se  percibe  en  ellas, 
aun  cuando  se  encuentren  muy  diluidas,  un  hermoso  cono 
luminoso  azul. 

3.  La  POTASA  y  el  amoniaco  y  los  álcalis  monocarbonatados  preci- 
pitan de  las  disoluciones,  aun  dilatadas,  de  las  sales  de  qui- 
nina, la  misma  combinada  con  ag-ua,  al  estado  de  polvo 
blanco,  lig-ero,  que  visto  al  microscopio  es  opaco  y  amorfo 
pocos  momentos  después  de  la  precipitación ,  pero  que  se 
ag-reg-a  en  ag-ujas  cristalinas  al  cabo  de  un  tiempo  bástante 
larg-o.  Dicho  precipitado  apénas  se  disuelve  en  un  exceso  de 
potasa,  algro  más  en  el  de  amoniaco.  El  cloruro  amónico 
aumenta  la  solubilidad  en  el  ag-ua,  los  carbonatos  alcalinos 
ñjos  no  le  disuelven  mejor  que  el  ag-ua;  añadiendo  amoniaco 
á  la  disolución  de  una  sal  de  quinina  y  ag-itando  con  el  éter, 
el  precipitado  desaparece  y  se  forman  dos  capas  de  líquido 
bien  diáfanas  (diferencia  esencial  con  la  cinconina,  que  per- 
mite disting-uir  y  separar  estos  dos  alcaloides). 

4.  El  BICARBONATO  SÓDICO  producc  ig-ualmente  un  precipitado 
blanco  en  las  disoluciones  ácidas  y  neutras.  Si  las  ácidas  es- 
tán diluidas  en  la  proporción  de  1  p.  de  quinina  por  100  de 
ag-ua  y  de  ácido,  el  precipitado  se  forma  instantáneamente;' 
con  la  de  1  :  150  se  deposita  al  cabo  de  1  á  2  horas  bajo  la 
forma  de  ag-ujas  ag-rupadas;  y  por  último,  con  la  de  1  :  200, 
el  líquido  permanece  claro,  y  hasta  las  12  ó  24  horas  después 
no  se  observa  depósito  alg-uno.— El  precipitado  es  siempre 
insoluble  en  el  precipitante;,  si  este  último  está  en  exceso, 
más  completa  será  la  precipitación;  contiene  ácido  carbó- 
nico. 

5.  La  quinina  se  disuelve  en  el  ácido  cítrico  concentiíado  y  da 
un  líquido  incoloro  que  se  vuelve  amarillo  cuando  se  ca- 
lienta. 
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6.  Si  se  pone  agua  de  cloro  en  una  disolución  de  sal  de  quinina, 
esta  no  cambia  su  color  apénas;  mas  si  se  añade  amoniaco 
á  la  disolución,  adquiere  color  verde  esmeralda  oscuro. — Des- 
pués de  la  adición  de  ag-ua  de  cloro  tratándole  por  una  corta 
cantidad  de  ferro-cianuro  potásico,  y  luég-o  por  alg-unas 
grotas  de  amoniaco  (ó  de  otro  álcali),  el  líquido  se  colora  en 
rojo  oscuro  mag-nífico,  pasando  muy  pronto  á  pardo  sucio. 
La  reacción  es  sensible  y  característica.  Si  al  líquido  rojo  se 
le  adiciona  un  ácido,  sobre  todo  el  acético,  el  color  desapa- 
rece, pero  se  presenta  de  nuevo  añadiendo  con  precaución 
amoniaco  (O.  Livonius,  A.  Vog-el). 

7.  El  ÁCIDO  sulfúrico  concentrado  disuelve  la  quinina  pura  y 
sus  combinaciones  también  puras  dando  un  líquido  incoloro 
ó  apenas  amarillento;  calentando  lo  suficiente  se  vuelve 
pardo.  El  ácido  sulfúrico  nitroso  disuelve  la  quinina  sin 
coloración  ó  con  una  tinta  lig-eramente  amarilla. 

8.  El  ácido  TÁNICO  en  las  disoluciones  acuosas  ,  aun  estando 
muy  diluidas,  de  las  sales  de  quinina,  da  un  precipitado  blan- 
co caseoso  que  se  ag-lomera  por  el  calor  y  se  disuelve  en  el 
ácido  acético. 

9.  En  cuanto  á  la  reacción  indicada  por  Herapath,  y  que  se  apo- 
ya en  las  propiedades  polarizantes  del  sulfato  iodo-quínico, 
véase  el  PUL  Mag.  VI,  Yll.—Journ.  f.  Prakt.  G7iem.,  to- 
mo LXI,  pág-.  87. 


c.    Cinconina  (CiOHa^NSOa  =  Ci). 

1.  La  cinconina  se  presenta  en  prismas  trasparentes,  brillantes, 
de  cuatro  caras,  ó  en  ag-ujas  finas,  ó  por  último  (obtenida 
por  precipitación  de  las  disoluciones  concentradas)  en  polvo 
blanco,  lig-ero.  Insípida  desde  luég-o,  más  tarde  se  aprecia  el 
sabor  amarg-o  de  las  quinas.  Es  apénas  soluble  en  el  ag-ua 
fria,  y  difícilmente  en  la  caliente.  Se  disuelve  poco  en  el  al- 
cohol acuoso  frió,  con  más  facilidad  cuando  se  calienta,  y  fa- 
cilísimamente  en  el  alcohol  absoluto.  En  las  disoluciones  al- 
cohólicas calientes,  la  mayor  parte  de  la  cinconina  cristaliza 
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por  enfriamiento;  sus  disoluciones  tienen  sabor  amarg-o  y 
reacción  alcalina.— No  se  disuelve  en  el  éter  (1). 

2.  Los  ácidos  neutralizan  completamente  la  cinconina;  sus  sales 
tienen  el  sabor  amarg-o  de  la  quina,  cristalizan  en  su  mayor 
parte,  y  son  más  fácilmente  solubles  en  el  ag'ua  y  en  el  alco- 
hol que  las  correspondientes  de  quinina;  el  éter  no  las  di- 
suelve. 

3.  Si  se  calienta  con  precaución  la  cinconina  se  funde  desde 
luég-o  sin  perder  ag-ua,  pero  desprende  vapores  blancos  que 
se  depositan  como  el  ácido  benzóico  sobre  los  cuerpos  frios 
en  pequeñas  ag-ujas  brillantes  ó  un  sublimado  leve;  al 
mismo  tiempo  exbala  un  olor  particular  aromático.  Calen- 
tándola en  una  corriente  de  g-as  hidróg-eno  se  obtienen 
g-randes  prismas  brillantes  (Hlasiwetz). 

4.  La  POTASA,  AMONIACO,  lOS  CARBONATOS  ALCALINOS  NEUTROS  pre- 
cipitan la  cinconina  de  sus  sales  en  forma  de  polvo  blanco, 
esponjoso,  y  que  no  se  disuelve  en  un  exceso  de  px-ecipitante. 
Si  la  disolución  es  concentrada,  el  precipitado,  visto  con  un 
aumento  de  200,  parece  imperfectamente  cristalizado;  pero 
si  el  líquido  está  suficientemente  diluido,  para  que  aquel  no 
aparezca  sino  después  de  alg-un  tiempo,  se  reconocen  muy 
bien  al  microscopio  agujas  cristalinas  ag-rupadas  en  forma 
de  estrellas. 

5.  El  BICARBONATO  SÓDICO  y  el  de  potasa,  en  las  disoluciones  de 
las  sales  de  cinconina  neutras  ó  ácidas,  precipitan  el  alcaloi- 
de bajo  los  estados  que  se  indican  en  el  núm.  4;  muchas 
veces  la  precipitación  no  es  tan  completa  como  con  los  car- 
bonatos  neutros.  En  las  disoluciones  que  contienen  1  por  100 
de  cinconina  y  200  partes  de  agua  y  de  ácido,  el  precipitado 
se  forma,  aun,  de  seg-uida  y  aumenta  con  el  reposo. 

6.  El  ÁCIDO  SULFÚRICO  CONCENTRADO  disuclve  la  cinconiua  dando 
un  líquido  incoloro  que  el  calor  vuelve  pardo,  y  finalmente 
neg-ro. — Añadiendo  un  poco  de  ácido  nítrico  la  disolución  es 

(I)  Casi  siempre  la  cinconina  del  comercio  contiene  al  estado  de  mezcla  un  alca- 
loide soluble  en  el  éler  (la  cincolina).— Este  cristaliza  en  cristales  romboidales  gruesos, 
con  lustre  adamantino,  que  se  funden  al  calor,  que  no  se  subliman  ni  solos  ni  en  una 
corriente  de  hidrógen»  (Hlasiwetz). 
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íg-iialmente  incolora  en  frió,  y  por  el  calor  pasa  á  pardo-ama- 
rillo á  pardo  y  al  negTO. 

7.  Vertiendo  agua  de  cloro  en  una  disolución  de  sal  de  cinconi- 
na no  se  altera;  por  la  adición  de  amoniaco  se  forma  un  pre- 
cipitado blanco  amarillento. 

8.  En  una  disolución  de  sal  de  cinconina  que  no  conteng-a  ó  sea 
poco  el  ácido  libre,  si  se  vierte  ferro-cianuro  potásico  se  pro- 
duce un  precipitado  coposo  de  ferro-cianuro  de  cinconina;  si 
se  añade  un  exceso  de  precipitante  y  se  calienta  lentamente, 
el  precipitado  se  disuelve,  pero  por  el  enfriamiento  se  depo- 
sita de  nuevo  en  escamas  brillantes  amarillo.de  oro,  ó  bien 
en  larg-as  ag"ujas  muchas  veces  ag-rupadas  en  abanico,  y  si 
para  observarlas  se  emplea  el  microscopio,  esta  reacción  es 
muy  sensible  y  característica  (Ch.  Dol]fus, — Bill,  —  Se- 
lig-shon). 

9.  El  ÁCIDO  TÁNICO  forma  un  precipitado  blanco  coposo  en  las 
soluciones  acuosas  de  las  sales  de  cinconina  que  se  disuelve 
en  un  poco  de  ácido  clorhídrico,  psro  se  forma  de  nuevo  si 
se  aumenta  la  cantidad  de  ácido. 

Recapitulación  y  observaciones. 

La  insolubilidad  de  la  cinconina  en  el  éter,  miéntras  que  la 
narcotina  y  la  quinina  se  disuelven,  es  el  mejor  medio  de  sepa- 
rar unos  de  otros  los  alcaloides  de  este  g-rupo.  Con  este  fin  se 
pone  un  exceso  de  amoniaco  en  la  disolución  acuosa  de  sus  sales, 
y  después  se  añade  éter.  La  cinconina  se  deposita,  y  la  quinina  y 
narcotina  quedan  en  disolución  etérea.  Se  evapora  esta,  se  di- 
suelve el  residuo  en  el  ácido  clorhídrico  con  bastante  ag-ua  para 
que  el  líquido  diluido  se  encuentre  en  la  relación  de  1 : 200,  des- 
pués se  añade  bicarbonato  sódico:  la  narcotina  se  precipita 
miéntras  que  la  quinina  permanece  disuelta.  Evaporando  y  tra- 
tando por  el  agua  se  obtiene  aislada  esta  última  (1). 


(1)  Si  se  quiere  dislincfuir  la  quinina  no  sólo  de  la  cinconina,  sinó  también  de 
otras  bases  de  las  quinas  que  h.'isla  el  día  no  se  consideran  como  oficinales  (a  ((uinidi- 
na,  ^  ([umidma,  c  quinidina,  cinconidina),  no  es  suficiente  el  ensayo  por  el  éter,  por- 
que G  Kerner  ha  demostrado  (Zeitschr.  für  analyl.  C/icm.,  I,  150)  que  alg-uuos  de  estos 
alcaloides  se  disuelven  tan  lácilmerite  en  el  éter.  No  es  posible  obtener  aquel  resultado 
por  simples  reacciones  cualitativas;  es  más  exacto  practicar  ensayos  volumétricos 
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TERCER  GRUPO 

ALCALOIDES  FIJOS,  PRECIPITADLES  DE  LAS  DISOLUCIONES  DE  SUS  SALES 
POR  LA  POTASA  SIN  DISOLVERSE  EN  CANTIDAD  NOTABLE  EN  UN  EXCE8U  DE 
PRECIPITANTE,  PERO  QUE  NO  LO  SON  POR  LOS  BICARBONATOS  ALCALINOS 

FIJOS  DE  SUS  DISOLUCIONES  SALINAS  ACIDAS,  aun  cuando  estas  sean 
muy  concentradas:  estricnina,  hrucina,,  veratrina,  atropina. 

+ 

Estricnina  (CiSHí^NSOi^Sr.) 

1.  La  estricnina  (que  se  encuentra  con  la  brucina  en  las  dife- 
rentes especies  de  Stryclmos,  sobre  todo  en  la  nuez  vómica  y 
en  el  haba  de  San  Ig-nacio),  se  presenta  bajo  la  forma  de 
prismas  rómbicos  blancos,  brillantes  ó  (cuando  se  la  obtie- 
ne por  precipitación  ó  evaporación  rápida)  en  la  de  polvo  blan- 
.  co.  Es  muy  amarg-a,  por  decirlo  así,  insoluble  en  el  ag'uafria 
'.y  apénas  soluble  en  la  caliente.  El  alcohol  absoluto  y  el  éter 
disuelven  muy  poca,  y  el  alcohol  acuoso  difícilmente;  pero  lo 
verifica  con  facilidad  en  el  alcohol  amílico,  sobre  todo  en 
caliente,  la  benzina  de  ig-ual  modo  (Rodg-ers)  y  el  cloroformo 
(Pettenkofer).  Se  funde  por  la  acción  del  calor,  pero  si  se  ca- 
lienta con  precaución  puede  sublimarse  sin  que  se  altere 
(véase  la  nota  del  §  Morfina  1)  (Helwigr). 

2.  Los  ácidos  neutralizan  completamente  la  estrictina;  sus  sales 
son  casi  todas  cristalizables  y  soluJbles  en  el  ag-ua,  tienen 
sabor  amarg-o  insoportable  y  son,  como  la  estricnina,  vene- 
nosas en  el  más  alto  g-rado. 

3.  La  POTASA  y  el  carbonato  sódico  precipitan  las  disoluciones 
salinas  en  blanco,  cuyo  precipitado  (estricnina)  es  insoluble 
en  el  precipitante;  al  microscopio,  con  un  aumento  de  100  ve- 
ees,  el  precipitado  aparece  constituido  por  la  agrupación  de 
pequeños  cristales  aciculares.  En  las  disoluciones  diluidas  no 


Estos  se  fundan  en  el  siguiente  hecho:  cnando  se  precipita  la  quinina  de  un  sul- 
fato por  el  amoniaco,  es  necesario  para  redisolverla  menor  cantidad  de  aquel  que 
para  las  otras  bases  de  las  quinas;  el  procedimiento  ha  sido  descrito  con  toda  exac- 
titud por  G  Kerner,  loe.  cit.  Para  la  separación  de  la  quinina  y  quinidma  véase 
á  Schwarzer  (Zeilschr.  f.  analyl.  Chem.,  IV,  129),  y  para  la  sepai-acion  de  todos  los 
alcaloides  de  las  quinas  véase  Van  der  Burg  (Zeilschr.  f.  analyt.  Uiem.,  IV,  ¿lá). 
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se  forma  hasta  despues  de  algrim  tiempo,  pero  en  él  se  reco- 
nocen á  simple  vista  las  ag-ujas. 

El  amoniaco  forma  el  mismo  precipitado  que  la  potasa,  pero 
no  se  disuelve  en  un  exceso  de  precipitante;  al  cabo  de  alg-un 
tiempo  (ménos  prontamente,  sin  embarg-o,  en  las  disolucio- 
nes diluidas)  la  estricnina  cristaliza  en  esta  disolución  amo- 
niacal en  ag"ujas  fácilmente  reconocibles  á  simple  vista. 

Vertiendo  en  una  disolución  neutra  de  sal  estrícnica  bicarbo- 
nato DB  SOSA,  el  alcaloide  se  deposita  de  seg-uida  en  ag-ujas 
finas  insolubles  en  un  exceso  de  precipitante;  pero  si  se  aña- 
de una  g-ota  de  ácido  (  muy  poco  para  que  el  líquido  quede 
aún  alcalino),  el  precipitado  que  se  formó  se  disuelve  fácil- 
mente á  beneficio  del  ácido  carbónico  que  queda  libre;  si  se 
trata  una  sal  ácida  por  dicho  bicarbonato,  no  se  precipita.  Al 
cabo  de  24  horas,  ó  después  de  más  tiempo,  la  estricnina 
cristaliza  en  prismas  muy  determinados  á  medida  que  se  des- 
prende el  ácido  carbónico.  Si  se  hierve  por  alg-un  tiempo  una 
disolución  sobresaturada  con  el  bicarbonato,  se  forma  un 
precipitado  al  momento  si  la  disolución  es  concentrada,  y 
sólo  después  de  concentrarla  si  está  diluida. 

Si  se  añade  sülfo-ciaisüro  potásico  á  una  sal  de  estricnina,  se 
forma  de  seg-uida  en  líquidos  concentrados,  ó  al  cabo  de  alg-un 
tiempo  en  los  diluidos,  un  precipitado  que  visto  al  microsco- 
pio está  formado  por  ag-ujas  aplastadas,  truncadas  ó  bien 
terminadas  en  punta,  y  poco  solubles  en  un  exceso  de  preci- 
pitante. 

El  CLORURO  MERCÚRICO  da  uu  precipitado  blanco  que  adquiere 
después  de  alg-un  tiempo  la  forma  de  ag-ujas  ag-rupadas  en 
estrellas  perfectamente  reconocibles  con  la  lente.  Calentando 
el  líquido,  el  todo  se  disuelve,  y  por  enfriamiento  se  obtiene 
un  compuesto  cristalizado  en  g-ruesas  ag'ujas. 

Si  se  ponen  alg-unas  g-otas  de  ácido  sulfúrico  puro  y  concen- 
TRAi.o  en  una  cápsula  pequeña  de  porcelana  y  después  un 
poco  de  estricnina,  se  disuelve  sin  coloración;  si  se  añade 
ahora  una  pequeña  cantidad  de  un  cuerpo  oxidante  (cromato 
de  potasa,  permang-anato  de  esta  base,  ferri-cinnuro  potásico, 
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peróxido  de  plomo  ó  de  mang-aneso),  sobre  todo  al  estado  só- 
lido (porque  si  el  líquido  está  diluido  perjudica  á  la  reacción), 
bien  pronto  se  produce  una  coloración  mag-nífica  violeta  azul, 
que  al  cabo  de  alg-un  tiempo  pasa  á  rojo  oscuro  y  después  á 
amarillo  rojizo.  Con  el  cromato  de  potasa  y  el  permang-anato 
la  reacción  se  produce  al  momento,  é  inclinando  la  cápsula 
'  se  ven  correr  los  pequeños  frag-mentos  de  sal  acompañados 
de  estrías  violadas,  y  volviendo  la  cápsula  sobre  sí  misma, 
todo  el  líquido  se  colora  de  seg-uida.  Este  fenómeno  no  se 
produce  tan  rápidamente  con  el  ferri-cianuro,  pero  aún  tarda 
mucho  más  con  los  peróxidos.  Cuanto  más  inmediata  es  la 
reacción,  más  rápidamente  se  producen  los  cambios  de  color. 
Prefiero  emplear  el  cromato  de  potasa,  recomendado  por  Otto, 
ó  también  el  permang-anato  potásico,  que  Guy  considera  como 
el  reactivo  más  sensible;  con  el  primero  Jordan  ha  reconocido 
claramente  Viooooo  j  de  g*ramo.  J.  Erdmann  prefiere  el  peróxi- 
do de  mang-aneso  en  pedazos  g-ruesos  como  una  lenteja.  Los 
cloruros  metálicos,  una  g"ran  cantidad  de  nitrato  ó  de  una 
sustancia  org-ánica  cualquiera,  contrarían  ó  impiden  comple- 
tamente la  reacción;  es  necesario,  pues,  tomar  la  precaución, 
ántes  de  hacer  el  ensayo,  de  separar  en  cuanto  sea  posible  la 
estricnina  de  las  demás  sustancias. — Si  á  la  disolución  enro- 
jecida (por  el  mang-aneso)  se  la  añade  4  ó  6  veces  su  volu- 
men de  agrua  evitando  la  elevación  de  temperatura,  después 
amoniaco  hasta  casi  neutralidad,  el  líquido  adquiere  colora- 
ción rojo  purpúrea  violada  mag-nífica;  ó  añadiendo  más  amo- 
niaco pasa  á  verde  amarillenta,  después  á  amarilla  (J.  Erd- 
mann). Muchas  veces  he  reconocido  por  experiencias  propias, 
que  esta  reacción  no  se  produce  sino  en  cantidades  relativa- 
mente considerables,  aunque  sin  embarg*o  pequeñas  en  sí 
mismas. — La  presencia  de  la  morfina  contraría  ó  impide  esta 
reacción  de  la  estricnina  (Reese,  ZeitscJir.  f.  analyt.  Ghem., 
I,  399.— Horsley,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  L,  515)  (1).  Para 
producir  la  reacción  de  la  estricnina  en  presencia  de  la  mor- 
fina se  añade  á  la  disolución  acuosa  concentrada  de  estas 
sales,  ferri-cianuro  potásico  (Neubauer),  ó  cromato  neutro  de 
potasa  (Horsley);  se  separa  por  filtración  el  precipitado  que 
se  forma  por  uno  ú  otro  reactivo  (las  combinaciones  cói'res- 


(1)    Véase  P.  Thomas  {Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  I,  517). 
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pendientes  de  moriina  quedan  en  disolución),  y  si  se  pone  en 
contacto  con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  ó  ensaya  uno  ú 
otro  precipitado  después  de  lavados  y  secos,  el  color  violado 
azul  aparece  al  momento. — No  debe  olvidarse  que  estos  pre- 
cipitados estrícnicos  no  son  insolubles  en  el  ag'ua,  pero  sí  muy 
difícilmente  solubles  (1).  Por  último,  se  tendrá  presente  que 
la  curarina  se  conduce  como  el  alcaloide  en  cuestión  con  el 
ácido  sulfúrico  y  el  cromato  potásico  ;  pero  se  disting-uen 
entre  sí  estos  alcaloides  porque  la  primera  sólo  colora  al 
ácido  sulfúrico  en  rojo,  y  las  coloraciones  que  da  con  este  y 
el  cromato  de  potasa  son  muy  poco  estables  (Drag'endorff). 

9.  El  AGUA  DE  CLORO  concentrada  produce  uti'pifeeipitadô  blanco 
soluble  en  el  amoniaco  en  líquido  incoloro. 

10.  En  el  ÁCIDO  nítrico  concentrado  la  estricnina  ó  úúa  de  sus 
sales  se  disuelve,  dando  un  líquido  incoloro  que  se  vuelve 
amarillo  cuando  se  le  calienta. 

11..  El  ACIDO  TÁNICO  da  con  las  sales  de  estricnina  un,  precipitado 
denso,  blanco,  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico. 

+ 

b.    Bruciua  (C«6H2GN208  =  Br). 

1.  'La  BRuciNA  (que  se  encuentra  con  la  estricnina  en  los  /Sir^~ 

c/ims,  véase  pág-,  170),  cristalizada  (Br  +  8Aq)  de  forma  ya 
de  prismas  rómbicos  rectos ,  trasparentes ,  ya  de  ag-üjás  en 
estrellas,  ya  de  un  polvo  blanco  compuesto  de  pequeñas  es- 
camas cristalinas.  Se  disuelve  difícilmente  en  el  ag-ua  fría, 
alg-o  más  en  la  caliente,  y  con  facilidad  en  el  alcohol  abso- 
luto ó  acuoso;  en  el  amílico,  sobre  todo  en  caliente;  es  apé- 
nas  soluble  en  el  éter.  Su  sabor  es  muy  amarg-o.  Calentán- 
dola se  funde  perdiendo  su  ag-ua,  y  con  precaución  se  la 
puede  sublimar  sin  alterarse  (véase  la  nota  pág".  159). 


I  P'  ?f"^f^'^^\  prefiere  separar  desde  luego  la  estricnina  de  la  morfina  por  medio  de 
la  hcnziria,  en  la  que  sólo  la  primera  es  soluble.  Thomas  añade  á  la  solución  de  los 
aceta  os,  potasa  caustica  hasta  uno.  el  liquido  esté  alcalino;  después  afeita  con  clorofor- 
mo, ta  morhna  queda  en  disolución  abalina  mientras  (lue  la  estricnina  se  disuelve  cu 
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2.  Los  ácidos  neutralizan  completamente  la  brucina.  Sus  sales 
se  disuelven  con  facilidad  en  el  ag-ua,  cñstalizan  por  lo  ¿ge- 
neral y  tienen  sabor  muy  amarg-o. 

3.  La  POTASA  y  el  carbonato  de  sosa  precipitan  la  brucina  de 
sus  sales  al  estado  de  polvo  blanco,  insoluble  en  un  exceso 
de  precipitante.  Si  se  examina  con  el  microscopio  este  preci- 
pitado en  el  momento  de  su  formación,  parece  constituido 
por  pequeños  g-ranos;  si  se  continúa  observando  se  ve  á  estas 
g-ranulaciones  (  á  consecuencia  de  su  combinación  con  el 
ag-ua)  reunirse  de  pronto  en  ag-ujas,  ag-r upándose  estas  con- 
céntricamente. Este  cambio  del  precipitado  puede  observar- 
se aun  á  simple  vista. 

4.  El  amoniaco  precipita  las  sales  de  brucina  en  blanco,  y  el 
precipitado  que  desde  luég'o  se  asemeja  á  g-otas  de  aceite, 
cambia  en  pequeñas  agujas  (combinándose  con  el  ag-ua): 
inmediatamente  después  de  la  precipitación  desaparece  con 
g-ran  facilidad  en  un  exceso  de  aquel.  Muchas  veces  y 
al  cabo  de  alg  ún  tiempo  (mayor  cuando  el  líquido  está  muy 
diluido)  la  brucina,  unida  á  su  ag*ua  de  cristalización,  cris- 
taliza en  el  seno  de  esta  disolución  en  pequeñas  ag-ujas 
ag-rupadas  concéntricamente,  y  que  el  amoniaco  añadido  de 
nuevo  no  las  disuelve. 

5.  El  BICARBONATO  DE  SOSA,  adicionado  á  una  disolución  neutra 
de  sal  de  brucina,  produce  al  cabo  de  alg-un  tiempo  un  peque- 
ño depósito  de  brucina  unida  al  agua  de  cristalización,  bajo 
la  forma  de  ag-ujas  sedosas  ,  ag-rupadas  convenientemente, 
insolubles  en  un  exceso  de  precipitante,  pero  solubles  en  el 
ácido  carbónico  libre  (V.  Estricnina).  Las  sales  ácidas  de 
brucina  no  son  precipitables.  Después  de  un  tiempo  larg-o  y 
á  medida  que  el  ácido  carbónico  se  desprende,  la  combina- 
ción indicada  más  arriba  se  deposita  en  cristales  reg'ulares, 
proporcionalmente  voluminosos. 

6.  Si  se 'trata  la  brucina  ó  una  de  sus  combinaciones  por  el 
ÁCIDO  NÍTRICO  CONCENTRADO,  SO  obtiouc  uua  dísoluciou  colorea- 
da  fuertemente  en  rojo  oscuro  en  el  primer  momento,  des- 
pués en  rojo  amarillento  que  se  vuelve  amarillo  por  el  calor; 
cuando  el  líquido  se  ha  calentado  hasta  este  punto,  ya  sea 
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concentrado  ó  esté  diliüdo  en  ag-iia,  si  se  le  añade  protoclo- 
nu'o  de  estaño  ó  sulfhidrato  amónico,  el  color  amarillo  se 
debilita  y  se  vuelve  violeta  muy  intenso, 

7.  Si  se  pone  un  poco  de  brucina  en  4  ó  6  g-otas  de  ácido  sulfú- 
rico CONCENTRADO  puro,  86  disuelve  y  da  un  líquido  colorea- 
do débilmente  en  rosa  y  que  más  tarde  pasa  á  amarillo;  si  se 
añaden  de  seguida  8  ó  20  g-otas  de  ácido  sulfúrico  que  con- 
teng-a  un  poco  de  ácido  nítrico  (1),  se  produce  un  color  rojo 
que  más  tarde  pasa  á  amarillo.  El  peróxido  de  mang-aneso 
da  coloración  roja  pasajera,  convirtiéndose  en  amarillo  g-o  ■ 
ma-g-uta;  si  entonces  se  diluye  en  4  partes  de  ag-ua,  teniendo 
cuidado  de  enfriar  bien,  y  se  añade  amoniaco  basta  neutra- 
lización casi  completa  y  aún  hasta  reacción  alcalina,  la  di- 
solución se  vuelve  amarillo  de  oro  (  J.  Erdmann) . 

8.  En  una  disolución  de  sal  de  brucina,  si  se  vierte  agua  de 
CLORO,  adquiere  un  hermoso  color  rojo  pálido,  el  cual  pasa  á 
pardo  amarillento  por  la  adición  de  amoniaco. 

9.  El  süLFOCiANURO  POTÁSICO  produco  inmediatamente  en  las  di- 
soluciones concentradas,  y  al  cabo  de  alg-un  tiempo  en  las 
diluidas,  sobre  todo  si  se  frotan  las  paredes  del  tubo,  un 
precipitado  g-ranoso  cristalino;  visto  al  microscopio,  se  com- 
pone de  g-ranos  cristalinos  poliédricos  irreg-ularmente  colo- 
cados los  unos  al  lado  de  los  otros. 

10.  El  bicloruro  de  mercurio  da  ig-ualmente  un  precipitado 
blanco,  g-ranujiento ,  que  visto  al  microscopio  parece  estar 
formado  de  granos  redondeados  y  cristalinos. 

11.  El  ÁCIDO  TÁNICO,  en  las  disolucciones  de  las  sales  de  brucina, 
forma  precipitado  denso ,  blanco  sucio ,  soluble  en  el  ácido 
acético,  insoluble  en  el  clorohídrico. 

■f 

C.    Veratrina.  (Cfi*HS2Ní0l0  =  Ve). 

1.  La  veratrina  se  encuentra  en  diferentes  Veratrum,  sobré 


(1)    Védse  la  prepai*iioioh  pág.  IfiO  nota 
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todo  en  los  frutos  de  la  cebadilla  (  Veratrumsabadilla  L,),  con 
el  ácido  veri'itrico  y  en  las  raíces  de]  eléboro  blanco  (  Vera- 
trum  album)  (en  estas  últimas  con  la  jervina).  Se  presenta  en 
prismas  pequeños  incoloros  que  toman  al  aire  el  aspecto  de 
la  porcelana;  frecuentemente  también  bajo  la  forma  de  un 
polvo  blanco,  sabor  fuerte  y  abrasador,  pero  no  amarg-o;  es 
muy  venenosa.  Su  polvo,  al  penetrar  en  la  nariz,  aun  en  pe- 
queñísima cantidad,  produce  fuertemente  el  estornudo.  Es 
insoluble  en  el  ag-ua,  fácilmente  soluble  en  el  alcohol,  con 
más  dificultad  en  el  éter.  A  llS**  se  funde  como  la  cera,  y 
por  el  enfriamiento  se  convierte  en  una  masa  amarilla  tras- 
parente. Calentada  con  ciertas  precauciones  puede  sublimar- 
se sin  alteración.  (Véase  la  nota  al  I,  pág-.  159). 

2.  Los  ácidos  neutralizan  completamente  la  veratrina;  sus  sa- 
les son  cristalizableg  en  su  mayor  número,  muchas  veces  ad- 
quieren el  aspecto  gomoso  cuando  se  las  deseca;  son  solu- 
bles eçi  el  ág-ua,  y  tienen  sabor  fuerte  y  abrasador. 

3.  La  POTASA,  AMONIACO  y  los  CARBONATOS  ALCALINOS  NEUTROS  for- 

;  man  en  las  disoluciones  de  las  sales  de  veratrina  un  preci- 
pitado alg-o  coposo,  blanco,  que  visto  al  microscopio  en  el  mo- 
mento de  la  formación,  no  es  cristalino,  pero  al  cabo  de  alg-u- 
nos  minutos  cambia  de  estructura  y  si  se  le  examina  entónces 
se  ve  en  vez  de  la  masa  coag-ulada  que  parecía  formar,  por 
acá  y  por  allá  pequeños  g-rupos  de  prismas  cristalinos  cor- 
tos. El  precipitado  no  es  soluble  en  un  exceso  de  potasa  ó  de 
su  carbonato,  y  el  amoniaco  disuelve  alg-o  en  frío;  pero 
calentando  la  porción  disuelta  se  deposita  de  nuevo. 

4.  Con  el  bicarbonato  potásico  ó  el  de  sosa,  las  sales  de  vera- 
trina  se  conducen  como  las  de  estricnina  y  de  brucina.  Mu- 
chas veces  por  la  ebullición  la  veratrina  se  separa  fácilmen- 
te aun  en  disoluciones  muy  diluidas. 

5.  Si  se  pone  la  veratrina  en  contacto  con  el  ácido  nítrico  con- 
centrado, adquiere  el  aspecto  de  pequeñas  masas  resinosas 
que  se  disuelven  lentamente;  si  es  pura,  la  disolución  es  in- 
colora. 

6.  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  se  cambia  también  en 
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grumos  resinóideos;  estos,  sin  embargro,  se  disuelven  fácil- 
mente en  un  líquido  amarillo  débil,  cuyo  color  va  pasando  al 
amarillo  oscuro  desde  el  amarillo  claro  y  se  convierte  al  fin 
en  rojo  de  sang-re:  esta  coloración  persiste  por  2  ó  3  horas  y 
desaparece  poco  á  poco. 

La  adición  de  ácido  sulfúrico  nitroso  ó  de  peróxido  de 
mang-aneso  no  produce  cambio  alg-uno  apreciable  de  color; 
si  después  se  dilata  en  ag-ua  y  se  neutraliza  casi  por  comple- 
to con  amoniaco,  la  disolución  se  vuelve  amarilla  y  da  con 
un  exceso  de  este  precipitado  pardo  claro  verdoso  ( J.  Erd- 
mann). 

7.  Si  se  disuelve  la  veratrina  en  el  ácido  clorohídrico  concentra- 
do, se  obtiene  un  líquido  incoloro,  que  sometido  á  la  ebulli- 
ción prolong-ada  toma  poco  á  poco  desde  luég-o  color  rojizo, 
después  rojo  intenso  que  no  desaparece  por  el  reposo.  La 
reacción  es  muy  sensible  y  corresponde  también  con  el  al- 
caloide puro,  como  con  la  veratrina  ordinaria  del  comer- 
cio (Trapp). 

8.  El  sulfocíanuro  de  potasio  sólo  forma  precipitado  g*elatinoso 
en  copos,  en  las  disoluciones  concentradas  de  veratrina. 

9.  Si  se  añade  agua  de  cloro  á  una  solución  de  sal  de  veratri- 
na, se  colora  en  amarillo,  con  cambio  á  pardo,  el  que  es  mè- 
nes intenso  por  la  adición  de  amoniaco.  Si  los  líquidos  están 
concentrados,  produce  un  precipitado  blanco. 

d.  Atropina  (C3*H2!iN06). 

1.  La  atropina  que  se  encuentra  en  todas  las  partes  de  la  bella- 
dona/^ ir  o^â!  Belladona  L.)  y  del  estramonio  (Datura  Stra- 
í^m'íí^L.)  cristaliza  en  pequeños  prismas  ó  ag-ujas  incolo- 
ras, brillantes;  cuando  es  pura  no  tiene  olor;  fuertemente 
amarg-a;  se  funde  á  90°  y  volatiliza  hácia  los  140^  descompo- 
niéndose en  parte;  calentada  entre  dos  vidrios  de  reloj  se 
sublima  sin  carbonizarse;  el  sublimado  es  blando  y  oleoso. 

La  atropina  se  disuelve  en  300  p.  próximamente  de  ag-ua 
fria,  60  p.  de  ag-ua  hirviendo;  es  muy  soluble  en  espíritu  de 
vino,  y  la  solución  alcohólica  saturada  se  precipita  por  la  adi- 
ción de  muy  poca  ag-ua.  Se  disuelve  fácilmente  en  el  alcohol 
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amílico  y  cloroformo;  para  disolverla  en  el  éter  son  necesa 
rías  próximamente  40  p. 

2.  La  atropina  se  combina  con  los  ácidos  para  formar  sales,  que 
en  parte,  sobre  todo  si  son  ácidas,  no  cristalizan  ó  lo  hacen 
difícilmente. 

Las  sales  se  disuelven  fácilmente  en  el  ag-ua,  en  el  alco- 
hol, casi  nada  en  el  éter.  La  solución  acuosa  de  las  sales  de 
atropina  se  oscurece  por  una  ebullición  prolongada. 

3.  La  atropina  y  sus  sales  son  venenos  narcóticos;  puestas  sobre 
el  ojo  dilatan  la  pupila  por  bastante  tiempo.  (Muchas  veces 
la  hiosciamina  produce  el  mismo  efecto;  se  manifiesta  más 
tg,rde  y  dura  por  mucho  tiempo.) 

4.  La  LEJÍA  DE  POTASA  y  los  CARBONATOS  SIMPLES  DE  LOS  ÁLCALIS  FIJOS 

precipitan  eil  las  disoluciones  acuosas  concentradas  una  parte 
de  atropina:  el  precipitado  al  pronto  pulverulento  no  se  di- 
suelve mejor  en  un  exceso  de  precipitante  que  en  el  ag'ua.  El 
AMONIACO  precipita  ig-ualmente,  y  un  exceso  redisuelve  el  pre- 
cipitado. En  contacto  con  los  álcalis  fijos  ó  con  el  agrua  de 
barita,  la  atropina  se  descompone  lentamente  en  frió  y  con 
rapidez  al  calor,  formándose  ácido  atrópico  y  atropina. 

5.  El  CARBONATO  DE  AMONIACO  y  lOS  BICARBONATOS  ALCALINOS  UO  pre- 
cipitan las  sales  de  atropina. 

6.  El  CLORURO  DE  ORO  forma  en  las  disoluciones  acuosas  de  sus 
sales  una  combinación  de  clorohidrato  de  atropina  y  cloruro 
áurico  bajo  la  forma  de  un  precipitado  amarillo  que  lenta- 
mente se  vuelve  cristalino. 

7.  El  ÁCIDO  TÁNICO  da  un  precipitado  blanco,  cuajoso,  soluble  en 
el  amoniaco. 

8.  Si  se  calienta  la  atropina  con  ácido  sulfúrico  concentrado 
hasta  que  se  forme  coloración  parda  débil,  y  se  hacen  caer  al- 
g-unas  g-otas  de  agua  en  el  vidrio  de  reloj  que  se  emplea  para 
esta  operación,  se  desenvuelve  un  olor  agradable,  que  re- 
cuerda el  de  las  flores  de  ciruelo  silvestre,  ó  mejor  aún,  el  del 
cuajaleche  {Qalium  verum  L.)  Calentando  aún  más  se  presen- 
ta constantemente. 
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9.  Haciendo  pasar  una  corriente  de  cianógeno  por  una  disolución 
alcohólica  de  atropina  suficientemente  concentrada,  el  líqui- 
do se  colora  en  pardo  rojizo  (Hinterberger). 

10.  El  ÁCIDO  pícRico  no  precipita  las  disoluciones  de  las  sales 
puras  de  atropina,  las  que  aciduladas  con  el  sulfúrico  dilui- 
do son  precipitables,  trasformándose  la  atropina  en  otro  al- 
caloide no  estudiado  aún  (Hag-er). 

Recapitulación  y  observaciones. 

La  estricnina  puede  separarse  de  la  brucina,  de  la  veratri- 
na  y  atropina  por  medio  del  alcohol  absoluto,  en  el  cual  es  in- 
soluble, miéntras  que  este  líquido  disuelve  los  otros  tres.  La  pri- 
mera se  reconoce  mejor  por  la  reacción  del  ácido  sulfúrico  y  los 
ag-entes  de  oxidación  citados  más  arriba  (1),  así  como  también 
por  la  observación  microscópica  de  su  forma  cristalina  cuando 
ha  sido  precipitada  por  los  álcalis,  y  por  último,  por  la  de.  los 
precipitados  que  producen  el  sulfo-cianuro  potásico  y  el  bicloru- 
ro de  mercurio.  Se  separa  á  la  brucina  de  la  veratrina  y  atropi- 
na ag-itando  con  esencia  de  petróleo  la  disolución  alcalinizada 
(Drag-endorff),  cuyo  líquido  disuelve  la  brucina  y  la  veratrina, 
y  no  la  atropina;  ag-itando  con  éter  el  líquido  acuoso  que  se  se- 
para de  la  esencia  dicha  se  tendrá  una  disolución  etérea  de  atro- 
pina.— La  brucina  y  la  veratrina  no  pueden  separarse  bien  una 
de  otra,  pero  sí  reconocer  fácilmente  una  en  presencia  de  otra. 
Para  ello  se  eleg'irán  para  la  brucina  las  reacciones  con  el  áci- 
do nítrico  y  el  protocloruro  de  estaño  ó  el  sulfohidrato  amónico, 
así  como  la  observación  microscópica  de  la  forma  cristalina  del 
precipitado  que  produce  el  amoniaco  en  las  disoluciones  de  sus 
sales. — Para  disting*uir  la  veratrina  de  la  brucina  y  de  los  otros 
alcaloides  de  que  hemos  hablado^  basta  observar  la  manera  de 
conducirse  cuando  se  la  calienta  lig-eramente,  porque  el  fenó- 
meno que  presenta  es  característico:  se  puede  observar  su  forma 
cuando  se  precipita  por  los  álcalis.  Para  reconocerla  en  presen- 
cia de  la  brucina  se  utilizará  la  reacción  del  ácido  sulfúrico 
concentrado  ó  la  del  clorohídrico. 


(1)  La  anilina  es  el  solo  cuerpo,  á  más  de  la  cnrarina,  que  en  estas  condiciones  se 
conduce  casi  de  una  manera  análoga.  Sin  embargo,  A.  Guy  hace  observar  que  la  ani- 
lina, tratada  por  el  ácido  sulfúrico  y  los  agentes  de  oxidación,  toma  un  color  desde 
ludgo  gris  pálido,  que  oscurece  poco  á  poco,  después  azul  magnifico  que  persiste  por 
bastante  tiempo,  y  pasa  por  último  á  negro. 
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CARACTERES  Y  REACCIONES  PROPIAS  DE  ALúüNOS  CUERPOS  NO 
NITROGENADOS  QUE  SE  APROXIMAN  Á  LOS  ALCALOIDES. 

Aunque  la  salicina,  dig-italina  y  picrotoxina  no  pertenecen  á 
la  clase  de  los  alcaloides,  creemos,  sin  embargo,  deber  dar  tér- 
mino á  este  capítulo  dando  á  conocer  sus  caracteres  químicos. 

a.  Salicina  (CíCHiSQi*). 

1.  La  salicina  que  se  halla  en  la  corteza  y  hojas  de  la  mayor 
parte  de  los  sauces  y  álamos  se  presenta  en  agujas  y  esca- 
mas blancas,  con  lustre  sedoso,  ó  bien,  si  estas  son  finas  y  pe- 
queñas, en  polvo  que  brilla  como  la  seda.  Su  sabor  es  amar- 
g-o;  se  disuelve  con  facilidad  en  el  agua  y  alcohol,  pero  no 
del  todo  en  el  éter. 

2.  La  salicina  no  precipita  por  reactivo  alguno  de  modo  que 
pueda  encontrársela  sin  alteración  en  el  precipitado. 

3.  Si  se  pone  salicina  en  el  ácido  sulfúrico  concentrado,  se  colo- 
ra en  rojo  de  sangre  intenso,  aglomerándose  en  forma  de  re- 
sina, sin  disolverse;  al  principio  el  ácido  no  la  colora. 

4.  Si  una  disolución  acuosa  de  salicina  se  trata  por  el  ácido 
CLOROHÍDRlco  y  se  la  hierve  por  algunos  instantes,  el  líquido  se 
enturbia  de  repente,  se  forma  azúcar  y  un  precipitado  (sali- 
retina)  blanco  que  se  presenta  en  copos.  Si  se  hace  hervir  el 
líquido  precipitado  después  de  haberle  añadido  una  ó  dos 
gotas  de  cromato  potásico  disuelto,  la  saliretina  se  colora 
en  rojo  rosa  vivo ,  y  al  mismo  tiempo  se  percibe  un  olor 
agradable  y  característico  de  ácido  salicílico. 

b.   Digitaiina  (CSOHWQîO?). 

1.  La  digitaiina  se  encuentra  en  las  hojas,  semillas  y  cápsulas 
de  la  digital  purpúrea;  es  generalmente  blanca,  amorfa, 
pero  puede  obtenérsela  también  cristalizada  (1);  no  tiene 


(1)  Nativelle  ha  dado  á  conocer  há  poco  un  medio  de  preparar  la  digitaiina  crista- 
lizada {Jou'rn.  (le  Pharm.,  IX,  255.— Semanario  Faivmacéutico,  núm.  28,  1872-1873).— 
La  del  comercio  es  muy  impura,  las  más  veces  es  una  mezcla  de  muchas  sustancias; 
por  esto  es  por  lo  que  los  químicos  no  están  de  acuerdo  acerca  de  sus  caracteres,  so- 
lubilidad etc. 
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olor  y  es  de  sabor  amarg-o;  iniiy  venenosa;  su  polvo  ataca  la 
vista  y  hace  estornudar,  á  180"  se  colora  sin  fundirse,  más 
allá  de  200*^  se  descompone  completamente. 

2.  La  dig-italiua  es  neutra  ;  se  disuelve  en  todas  proporciones 
en  el  cloroformo;  á  la  temperatura  ordinaria  lo  verifica  en  12 
partes  de  alcohol  á  90*^;  con  más  facilidad  á  la  temperatura 
de  la  ebullición,  pero  el  alcohol  absoluto  la  disuelve  ménos; 
el  éter  exento  de  alcohol  disuelve  muy  poca.  El  ag-ua,  aun  á 
la  ebullición,  disuelve  difícilmente  la  dig-italina  pura  (  1  p. 
exig-e  1.000  p.  de  ag-ua  hirviendo)  :  la  solución  tiene  sabor 
amarg"o. 

3.  Si  se  disuelve  la  dig-italina  en  el  ácido  sulfúrico  concentra- 
do, el  que  da  desde  luég-o  coloración  verde,  y  se  agita  la  di- 
solución con  una  varilla  de  vidrio  mojada  en  agua  de  bromo, 
se  ve  aparecer  una  tinta  rojiza  violada  íGrandeau,  J.  Otto). 
Hecha  la  reacción  como  lo  indica  Otto,  es  muy  sensible  y  ca- 
racterística. (La  delfina  es  la  sola  que  se  conduce  de  la  mis- 
ma manera,  pero  agitando  la  disolución  ácida  con  éter,  esto 
no  ocurre  en  la  disolución  etérea,  como  lo  verifica  la  digita- 
lina  (Otto). 

4.  El  ÁCIDO  CLOROHÍDRico  da  con  la  dig-italina,  aún  ácida,  una  di- 
solución amarillo-verdosa,  de  la  cual  el  ag-ua  precipita  un 
cuerpo  resinóideo. — El  ácido  nítrico  la  disuelve  con  despren- 
dimiento de  vapores  rutilantes. — El  ácido  acético  la  disuelve 
sin  colorearse. 

5.  Agitando  una  disolución  de  digitalina  aún  ácida  coù  el  éter 
queda  en  el  líquido  etéreo  (J.  Otto). 

6.  Las  disoluciones  de  digitalina  no  son  precipitadas  por  la  so- 
lución de  IODO,  ácido  pícRico  y  las  sales  metálicas,  pero  sí  por 
el  ÁCIDO  TÁNICO  ;  el  precipitado  es  algo  soluble  en  el  agua 
hirviendo. 

7.  Haciendo  hervir  la  digitalina  con  el  ácido  sulfúrico  diluido 
se  produce  azúcar  y  digitaliretina  (Walz,  Kossmann).  Se  re- 
conoce la  primera  por  la  reducción  de  un  soluto  alcalino  de 
óxido  de  cobre.— La  digitaliretina  cristaliza  en  granos  bri- 
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liantes  en  la  disolucion  alcohólica  (Kosprnann).  Seg-un 
Otto,  hirviendo  una  disolución  de  digitp.lina  en  el  ácido  sul- 
fúrico diluido,  se  desarrolla  un  olor  que  recuerda  el  de  la 
infusion  de  digital. 

c.    Picrotoxina  (CWH<208). 

1.  La  picrotoxina,  principio  venenoso  de  la  coca  de  Levante,  fru- 
to del  Menispermum  Cocullus  L.,  forma  agujas  ó  pequeños 
prismas  de  cuatro  caras,  blancos,  brillantes;  sin  olor,  muy 
amarga;  es  un  veneno  narcótico;  se  funde  cuando  se  la  ca- 
lienta, y  desprende  vapores  inflamables. 

2.  La  picrotoxina  es  neutra;  se  disuelve  fácilmente  en  el  agua, 
sobre  todo  en  caliente;  por  el  enfriamiento  y  la  evapora- 
ción cristaliza  en  agujas.  El  alcohol  caliente  la  disuelve 
con  facilidad;  su  disolución  concentrada  deja  depositar  por 
el  enfriamiento  una  masa  de  aspecto  sedoso,  miéntras  que 
las  disoluciones  dilatadas  dan  agujas  blancas  semejantes  á 
la  seda. — Es  difícilmente  soluble  en  el  éter,  el  cual  no  la 
sustrae  de  las  disoluciones  acuosas  ó  alcalinas,  más  bien  á 
los  líquidos  ácidos  (G.  Günckel).  La  disolución  etérea  al 
evaporarse  abandona  la  picrotoxina  en  polvo  ó  penachos 
cristalinos. 

3.  Los  ácidos  no  neutralizan  la'picrotoxina;  no  aumentan  (ex- 
cepción hecha  del  acético)  su  solubilidad  en  el  agua. 

4.  El  AMONIACO,  el  HIDRATO  DE  SOSA  ,  el  do  POTASA  disuelveu  mu- 
cha picrotoxina;  los  ácidos,  aún  el  carbónico,  la  precipitan 
de  nuevo  de  estas  disoluciones.  La  picrotoxina  más  bien  tiene 
el  carácter  de  un  ácido  que  de  una  base.  Las  disoluciones 
en  la  sosa  ó  en  la  potasa  se  coloran  en  amarillo  ó  rojo  ama- 
rillento cuando  se  las  calienta. 

5.  Aí5adiendo  á  uùa  disolución  de  picrotoxina  un  poco  de  hi- 
drato de  sosa  ó  de  potasa  y  una  disolución  de  tartrato  alca- 
lino DE  BIÓXIDO  DESCORRE  (licor  de  Fehllug),  calentando  un 
poco  se  deposita  protoxido  de  cobre. 


6.  El  licor  de  iodo,  el  ácido  pícrico,  el  tánico  y  las  sales 
L1CA8  no  precipitan  las  disoluciones  de  picrotoxina. 


MARCHA  SISTEMÁTICA  QUE  DEBE  SEGUIRSE  PARA  HALLAR 
LOS  ALCALOIDES  FIJOS  INDICADOS  PRECEDENTEMENTE, 
ASI  COMO  LA  SALICINA,  DIGIT ALINA  Y  PICROTOXINA. 


En  el  proeedimiento  que  vamos  á  indicai*  en  los  párrafos  I 
y  II,  suponemos  que  se  trata  de  uno  ó  muchos  alcaloides  fijos 
de  los  que  hemos  tratado  en  disolución  acuosa  concentrada  ó 
ácida  y  que  no  tiene  esta  sustancia  alg'una  extraña,  que  encu- 
brirla ó  modificarla  las  reacciones.  Una  vez  conocida  esta  mar- 
cha en  condiciones  particulares  indicaremos  en  el  III  los  méto- 
dos más  apropiados  para  evitar  los  inconvenientes  de  la  presen- 
cia de  materias  colorantes  ó  extractivas  y  para  encontrar  los 
alcaloides  volátiles. 

C.  I.   Investigación  de  los  alcaloides  fijos  en  ma  disolución  que 

sólo  contenga  uno  (1). 

1.  A  una  pequeña  cantidad  que  se  someta  al  ensayo,  adicionada 
de  una  g-ota  de  ácido  sulfúrico  concentrado,  se  la  añade  di- 
solución de  iodo  «n  ioduro  potásico  ó  de  ácido  fosfomolíbdico. 


(1)  Si  se  trata  de  demostrar  sólo  la  presencia  de  la  morfina,  de  la  narcotina,  de 
la  estricnina,  brucina  y  veratrina,  el  medio  más  sencillo  de  llegar  al  fin  es  el  si- 
guiente, indicado  por  J.  Erdmann.  Se  supone  que  el  alcaloide  es  puro  y  sólido.  El  pro- 
cedimiento se  aplica  sobre  todo  cuando  no  se  dispone  más  que  de  cantidades  muy  pe- 
queñas de  materia. 

1.  Se  vierte  sobre  la  sustancia  á  ensayar  4  ó  6  gotas  de  ácido  sulfúrico  concentrado 
y  puro. 

Coloración  amarilla  que  pasa  muy  pronto  al  rojo:  veratrina. 

Coloración  rosa  que  se  convierte  después  en  amarilla:  brucina. 
Los  otros  alcaloides,  cuando  son  puros,  no  coloran  al  ácido  sulfúrico  (véase  las 
observaciones  de  Husemann  relativas  á  ciertas  narcotinas:  (narcotina  5),  y  que  no 
están  de  acuerdo  con  los  dalos  de  J.  Erdmann).  --j   j  i 

2.  Que  no  hay  coloración,  se  añade  al  líquido  1,  8  ó  10  gotas  de  ácido  sulfúrico  ni- 
troso (véase  su  preparación,  pág.  160,  nota);  después  2  ó  3  de  agua.  Al  cabo  de 
un  cuarto  de  hora  o  media  hora  el  liquido  ofrecerá: 

a.  Una  coloración  rojo  violóla:  morfina 

b.  Una  coloración  tela  de  cebolla:  narcotina 

c.  Una  coloración  amarilla  (pasando  después  al  rojo):  brucina. 

d.  El  color  rojo  de  la  disolución  sulfúrica  de  veratrina  uo  cambia  de  una  manera 
sensible. 

e.  Con  la  estricnina  no  hay  coloración. 
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a.  No  se  forma  precipiiado.—AxisenciB,  ríe  todo  alcaloide; 
puede  existir  salicina,  di^i-itaUna  6  picrotoxina.  Se  pasa  aí 
número  5. 

b.  Á^e  forma  precipiíádó. ^En  este  caso  se  puede  concluir 
aseg-urando  la  existencia  de  un  alcaloide.  Se  pasa  al  nú- 
mero 2. 

2.  A  una  pequeña  cantidad  de  la  solución  acuosa  se  añade  g-ota 
á  g-ota  lejía  diluida  de  potasa  ó  sosa,  hasta  que  el  líquido  dé 
apénas  reacción  alcalina;  se  ag-ita  y  deja  reposar. 

a.  iVb  se  forma  precipitado. ~&í  la  disolución  estuviese  con- 
centrada, esto  indica  con  certidumbre  la  ausencia  de 
todo  alcaloide;  pero  si  está  un  poco  diluida,  podría  que- 
dar límpida  á  pesar  de  la  presencia  de  la  atropina.  Se 
hace  un  nuevo  ensayo,  evaporando  el  líquido  si  es  nece- 
sario, y  se  investiga  la  atropina  con  el  cloruro  de  oro,  el 
ácido  tánico  y  calentando  con  el  ácido  sulfúrico  (véase 
Atropina,  6,  7  y  8). 

b.  jSe  forma  precipitado— añade  g-ota  á  g-ota  bastante 
potasa  ó  sosa  para  que  dé  reacción  fuertemente  alcalina; 
y  si  esto  no  volviese  el  líquido  claro ,  se  añadiría  aún  uû 
poco  de  ag*ua. 


3.  Al  líquido  2,  que  haya  ó  no  coloración,  se  le  añaden  4  ó  6  pedazos  del  tamaño  de 
lentejas  de  peróxido  de  manganeso  sin  polvillo, 

Al  cabo  de  una  hora  el  líquido  présenla  coloración: 

a.  Rojo  de  caoba:  morfina. 

b.  Rojo  amarillento  ó  rojo  de  sangre:  narcotina. 

ni  c.    Rojo  de  tela  cebolla  oscuro  (que  pasa  al  violeta  purpúreo):  estricnina. 

d.  Amarillo  de  resina  gula  (que  pasa  despues  al  rojo):  bnicma. 

e.  Rojo  cereza  sucio,  oscuro:  veratrina: 

4.  En  un  tubo  de  ensayo  que  contenga  un  volumen  de  agua  igual  ú  cuatro  veces  el 
del  líquido  3,  se  vierte  este  y  se  añade  amoniaco  liasla  llegar  casi  á  neutralidad. 
Es  necesario  en  tanto  como  se  pueda  impedir  la  elevación  de  temperatura. 

a.  Color  amarillo  sucio,  (lue  pasa  al  rojo  pardo  sobresaturando  con  amoniaco,  sin 
observar  en  el  momento  depósito  de  precipitado  apreciable:  merflna. 

b.  Color  rojizo  en  el  momento  que  se  diluye  el  líquido,  precipitado  abundante  par- 
do oscuro,  sobresaturando  con  el  amoniaco:  narcotina. 

c.  Disolución  purpúreo-violada,  verde  amarillenta  ó  amarilla  con  un  exceso  de 
amoniaco:  estricnina. 

d.  Disolución  amarilla  de  oro,  que  no  cambia  sensiblemente  por  un  exceso  de  amo- 
niaco: brucina, 

c.    Disolución  débilmente  parda,  amarillenta  por  la  adición  de  amoniaco  en  exce- 
so y  depósito  de  un  prccipita<lo  pardo  claro  viM'doso:  veratrina. 
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«.     M  precipitado  desaparece:  movûnuL  Ó  atroT^ina. 

,  _^Se  ensaya  ,u.ua  nueva  porción  del  líquido  con  el  ácido 
iodico  (V.  Morfina,  10).  * 

aa.    Hay  depósito  de  iodo:  morfi?ia;  aseg-urándose  seg-un  los 
números  7  y  8,  Morfina. 

•'•>bb.    No  hay  depósito  de  iodo:  atropina;  aseg'urándose  como 
en  a. 

b.  El  precipitado  no  desaparece-,  presencia  de  un  alcaloide 
del  2.°  ó  S.''  grupo  (excepto  la  atropina);  se  pasa  al  nú- 
mero 3. 

3.  A  una  seg-unda  porción  del  líquido  primitivo  se  añaden  dos 
•  i  ó  tres  g-Qtas  de  ácido  sulfúrico  diluido,  después  una  disolu- 
ción saturada  de  bicarbonato  de  sosa  basta  que  la  reacción 
ácida  baya  desapai'ecido;»  se  frota  entónces  fuertemente  con 
-uiag-itador  las  paredes  del  vidrio  dentro  el  líquido,  y  se  deja  la 
mezcla  reposar  durante  media  bora. 

iA'.Ki  No  se  fúrfna  precipitaâo.-rAxLsmç-iB,  de  narcotina  y  de 
.cinconina;  se  pasa  ai  iiúm.  â/-.  íji.       hjh-ío  o 

..h.  Se  forma  precipit(td,o.-7-liiB.VQOtinB.,  cinconina^  y  puede  ser 
también  quinina  (porque  su  precipitación  por  el  bicarbo- 
nato de  sosa  depende  de  becbo.del,gTado  de  concentra- 
ción). A  una  corta  porción  del  líquido  primitivo  se  añade 
amoniaco  en  exceso ,  .después  una  cantidad  más  pequeña 
,  aún  de  éter,  y  se  ag-ita: 

a.     El  precipitado  que  se  formó  se  disuelve  en  el  éter,  y  se 
.  tienen  dos  capas  de  liquido  claro,  narcotina  ó  quinina. 
Para  disting-uirlag,se  vierte  ag-ua  de  Qloro  j  amoniaco 
en  una  nu^va  porción  del  líquido  priraitivo:  si  la  diso- 
,        ..luc^on  se  vuelve  verde,  s,erá  qmnina;  si  roja  amarillen- 
v..-],ta,  narcotpia.  Para  aseg-ui-arse  en  absoluto  ,de  la  pre- 
sencia de  esta  última,  se  producirá  la  reacción  con  áci- 
do sulfúrico  nitroso  (§.  Narcotina,  6). 

vníjítí  Hlyamr  :%y^<.~  ,;\<yu"  vs\">  v\ 

^.lA),  i'^El precipitado  que    formó  no  se  disuelve  en  ç^l  éter:  cin- 
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conina.  Nos  aseg-m-amos  calentando  ÍS.  Cinconina,  3) 
con  el  ferro-cianuro  de  potasio  («.  Cinconina,  8). 

4.  En  un  vidrio  de  reloj  se  pone  con  ácido  sulfúrico  concentra- 
do una  pequeña  porción  de  la  materia  primitiva  ó  del  resi- 
duo obtenido  evaporando  la  disolución. 

a.  Se  tiene  una  solución  roja  rosa,  que  por  el  ácido  nítrico 
pasa  á  rojo  vivo:  brucim.  Nos  afirmamos  por  la  reacción 
con  el  ácido  nítrico  y  la  del  protocloruro  de  estaño  (Bru- 
cina,  6). 

b.  La  disolución  es  amarilla,  y  poco  á  poco  se  vuelve  roja 
amarillenta,  rojo  de  sangrre  y  rojo  carmesí:  veratrina. 

c.  La  disolución  permanece  incolora  y  no  adquiere  color 
después  de  alg^un  tiempo.  Se  añade  un  g-rano  de  cromato 
de  potasa,  coloración  azul  oscura  :  estricnina  ;  no  hay 
cambio:  quinina.  Ensáyese  con  el  ag"ua  de  cloro  y  amo- 
niaco. 

5.  Para  saber  si  el  líquido  contiene  salicina,  digitalina  ó  piero- 
toxina,  se  trata  una  nueva  porción  por  el  ácido  tánico. 

a.  Se  forma  un  precipitado  coposo,  blanco  sucio;  esto  puede 
hacer  sospechar  la  digitalina.  Se  ensaya  con  el  ácido  sul- 
fúrico y  el  ag-ua  bromada  (Dig"italina,  3). 

b.  No  se  forma  precipitado.  Se  hace  alcalino  con  lejía  de 
sosa  una  porción  del  líquido  primitivo,  y  en  él  se  vierte 
tartrato  de  cobre  alcalino  y  se  calienta: 

a.  6'e  deposita  protóxido  de  cobre-,  puede  existir  picrotoxi- 
na.  Se  ag-ita  con  éter  una  porción  acidulada  del  líquido 
primitivo,  se  separa  la  capa  etérea  y  se  deja  evaporar. 
Si  existe  pierotoxina  queda  al  estado  pulverulento  ó 
cristalizada  en  penachos,  y  se  la  puede  estudiar  se- 
g-un  S.  Pierotoxina, 

b.  No  se  forma  protóxido  de  cobre-,  puede  haber  salicina. 
Nos  aseg-uramos  de  ello  haciendo  hervir  con  el  ácido 
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clorohídrico  diluido  etc.,  seg-un  el  $.  Salieina  4  y  con 
ácido  sulfúrico  concentrado  seg-un  el  mismo  §.  3. 

D.  II.   Investigación  de  los  alcaloides  fijos  etc.  en  las  disoluciones 
que  contienen  muchos  ó  los  contienen  todos. 

1.  Se  acidula  la  solución  con  ácido  clorohídrico,  se  la  agita  con 
éter  puro,  exento  de  alcohol,  se  separa  la  capa  etérea  del  lí- 
quido acuoso  y  se  deja  evaporar  en  cápsula  de  vidrio. 

a.  No  deja  residuo:  ausencia  de  dig"italina  y  picrotoxina:  se 
pasa  al  número  2. 

b.  Queda  un  residuo:  puede  creerse  que  hay  dig-italina  y  pi- 
crotoxina (pero  es  necesario  no  olvidar  que  es  posible  en 
estas  condiciones,  se  disuelvan  en  el  éter  alg-unas  sustan- 
cias como  el  ácido  oxálico,  tártrico,  málico)  (Otto).  Se 
ag-ita  de  nuevo  la  solución  acuosa  con  éter  con  el  fin  de 
sustraer  lo  más  completamente  posible  todo  lo  que  pueda 
disolverse  en  aquel,  se  evapora  la  solución  etérea  y  se 
trata  la  acuosa  seg-un  2.  En  cuanto  al  residuo  de  la  di- 
solución etérea  que  pueda  contener  un  poco  de  atropina 
se  le  trata  como  sig-ue: 

a.  Se  disuelve  una  parte  en  el  alcohol  y  se  deja  evaporar 
lentamente:  si  se  observan  ag-ujas  finas ,  larg-as  y  de 
lustre  sedoso,  que  radian  de  un  punto,  puede  aseg-urar- 
se  la  existencia  de  la  picrotoxina.  De  lo  cual  nos  afir- 
mamos más  perlas  reacciones  indicadas §.  Picrotoxina. 

b.  Se  ha  disuelto  una  parte  en  el  ácido  sulfúrico  concen- 
trado y  se  le  añade  un  poco  de  ag-ua  bromada.  Colora- 
ción roja,  digiialina  (V.  §.  Dig-italina). 

c.  No  se  podrá  reconocer  la  atropina  más  que  por  la  acción 
de  la  solución  acuosa  del  residuo  sobre  la  pupila. 

2.  A  una  porción  del  líquido  acuoso  se  le  añade  solución  de 
iodo  en  ioduro  potásico  y  á  otra  porción  un  poco  de  ácido 
fosfómolíbdico. 
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a.  Estos  reactivos  producen  precipitado',  presencia  probable 
dé  álcaloides.  Se  pasa  al  número  8. 

b.  No  se  forma  precipitado;  ausencia  de  alcaloide^.  Se  in- 
vestiga la  según,  el  §.  a  SALICINA. 

SfiA:  lina  pequeña  eiantidad  de  la  solución  acuosa  se  añade  lejía 
dé  potasa  ó  de  sosa  hasta  alcalinidad;  se  examina  bien  si  se 
forma  precipitadov  y  se  añade  de  seg-uida  más  potasa'  ó  sosa 
hasta  que  la  reacción  sea  fuertemente  alcalina,  después  se 
dilata  en' ún  poco  de  aigua'. 

a.  Gon  la  potasa  ó  la  sosa  no  hay  más  que  un  ligero  precipi- 
-  nj  tádo,  ó  el  que  produce  se  ¡suelve  de  nuevo  :  presencia  pro- 
ÎÏ9  ele 'bable  de  atropina  ó  de  morfina,  ausencia  de  los  otros 
-fíBJííii'Blcaloides.  Se  toma  una  nueva  cantidad  mayor  de  la  so- 
fi!^-'  '  o  Iticion  acuosa,  y  sobre  ella  se^  vierte  un .  exceso  ■  de  bicar- 
'■■^  ■  bonato  de  potasa  ó  sosa;  s^  agita  y  deja  én  reposo  por 
ii!;  1.0  algún' tiempo.. 

-'^^  a.  No' se  forinatprecipitááo:  SLMQQrmiai  áQ  morfina.  Se  agita 
el  líquido  con  éter;  se  separa  la  capa  etérea,  se  deja 
evaporar  el  éter,  y  en  el  residuo  se  investiga  la  atro- 
pina según  §.  Atropina  6,  7  y  8. 

■  ')  /Ô.  ¿It  forma  precipitado',  morfina.  Se  filtra,  y  en  el  líquido 
se  busca  la  atropina,  según  a„:y-.e!n  el  precipitado  la 
morfina  según  §.  Morfina  7  y  8. 

■         'I.  ••  .     ■  ... 

b.  Con  la  lejia  de  potasa  ó  de  sosa  se  ha  obtenido  un  precipi- 
(v><,..  tado  qiteno  ÁéTedisuelve  enunexceso  de  precipitante,  ni 
moh-^'^ diluyendo  'en  agua.  Se  trata  la  mayor  parte  de  la  disolu- 
ción acuosa  áeida,  como  sé  ha  hecho  más  arriba,  con  una 
corta  cantidad ,  se  separa  el  precipitado  por  filtración  y 

•  sé- le  trata  según  4.  En 'cuanto  al  líqitido  alcalino  filtra- 
.,  do,:  se  le  agita  eOn  éter,  se  deja  en  reposo  durante  una 
hora  (con  el  fin  de  que  la  morfina  que  puede  haber  pasado 
.'.  !  ..  ai  éter  tenga  tiempo  de  deposital-se  tan  completamente 
nh"ii-    como  sea  posible),  se  separa  la  capa  etérea  del  líquido 
acuoso  y  se  investiga  la  atropina  segim  §.  Atropina  6,  7  y 
8,  en  el  residuo  de  la  evaporación  del  soluto  etéreo,  mién- 
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tras  qtlè  'âe  precipita  la  morfina,  del  líquido  acuoso  al- 
calino por  el  ácido  carbónico  {%.  Morfina,  4),  y  que  nos 
aseguramos  del  resultado  seg-un  el  mismo  §.  7  y  8. 

•'Se  lava  con  agua  fria  él  precipitado  obtenido  §.  D  II.  3,  b, 
y  separa  por  filtración,  se  le  disuelve  en  ácido  sulfúrico  di- 
luido de  manera  que  haya  un  lig-ero  exceso,  se  añade  una 
disolución  de  bicarbonato  de  sosa  bástala  desaparición  de  la 
reacción  ácida,  se  agita  fuertemente  frotando  las  paredes  del 
vidrio  y  se  deja  reposar  una  bora. 

a.  No  se  forma  precipitado',  ausencia  de  la  narcotina  y  cin- 
conina.  Se  hierve  la  disolu<íion  para  evaporar  hasta  seque- 
dad, y  se  trata  el  residuo  por  el  agua  fria.  Si  no  hay  resi- 
duo insoluble  se  pasa  al  núm.  6,  si  le  hay  se  investiga  se- 
gún el  núm.  5  la  quinina  (de  la  qué  pudiera  existir  una 
pequeña  cantidad),  la  estricnina,  la  brucina- y  la  ve- 
ratrina. 

b.  iSe  forma  un  precipitado.  (Puede  contener  narcotina,  cin- 
conina y  también  quinina,  V.  %.  C  I.  3,  b.)  Se  le  separa  por 
filtración  y  se  estudia  el  líquido  que  pasa  según  D  II. 
4,  a.  En  cuanto  al  precipitado,  se  lava  con  agua  fria,  se  le 
disuelve  en  un  poco  de  ácido  clorohídrico  y  añade  un  ex- 
ceso de  amoniaco,  después  cierta  cantidad  de  éter. 

i"'  El  precipitado  que  se  formó  es  completamente  soluble  en 
el  éter:  se  tienen  dos  capas  de  líquidos  diáfanos:  ausencia 
de  cinconina,  presencia  de  quinina  y  narcotina.— Se 
evapora  la  solución  etérea  ,  se  trata  el  residuo  por  un 
poco  de  ácido  clorohídrico  diluido  en  el  agua  en  la  pro- 
porción de  1  á  200.  Se  neutraliza  con  el  bicarbonato  de 
sosa  y  se  deja  en  reposo.  Precipita:  narcotina.  (Nos 
aseguramos  por  el  agua  de  cloro  y  el  amoniaco  y  tam- 
bién por  el  ácido  sulfúrico  nitroso  {%.  Narcotina).  Se  eva- 
pora á  sequedad  el  líquido  que  quedó  claro  ó  el  que  se 
separó  por  filtración,  y  se  trata:por  el  agua.  Si  hay  resi- 
duo, se  lava,  se-  disuelve  en  el  ácido  clorohídrico  y  se 
añade  agua  de  cloro  y  amoniaco.  Coloración  verde; 
quinina. 
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b.  El  precipitado  que  se  formó  no  se  disvolve  ó  no  lo  verifi- 
ca más  que  incompletamente  en  el  éter,  cinconina;  puede 
ser  también  quinina  ó  narcotina.  Se  filtra;  en  el  líquido 
se  investiga  como  en  a  la  quinina  y  la  narcotina,  y  el 
precipitado  es  de  cinconina  que  puede  ensayarse  seg-un 
§.  Cinconina  3  ú  8. 

5.  En  el  residuo  insoluble  en  el  ag-ua,  bien  lavado,  obtenido 
§.  D  II.  4,  a,  evaporado  el  líquido  adicionado  de  bicarbona- 
to de  sosa,  se  busca  la  quinina  (de  la  que  puede  existir  una 
pequeña  cantidad),  la  estricnina,  la  brucina  y  la  veratrina 
de  la  manera  sig-uiente: 

Se  le  seca  al  baño  de  maria  y  se  le  hace  dig-erir  en  alco- 
hol absoluto. 

a.  La  disolución  es  completa:  ausencia  de  estricnina,  presen- 
cia (de  la  quinina),  de  la  brucina  y  veratrina.  Se  evapora 
al  baño  de  maria  y  á  sequedad  la  solución  alcohólica;  si  se 
ha  hallado  más  arriba  la  quinina^  se  divide  el  residuo  en 
dos  partes;  en  una  se  investig-a  la  brucina  {%.  Brucina,  6) 
con  el  ácido  nítrico  y  el  protocloruro  de  estaño;  en  el  otro 
la  veratrina  (§.  "Veratrina,  6)  con  el  ácido  sulfúrico  con- 
centrado.— Si  no  se  halló  quinina  se  hacen  del  residuo 
tres  partes,  a,  b  y  c;  en  a  y  en  b  se  busca  la  brucina  y 
veratrina  como  acabamos  de  decir,  y  en  c  se  investig-a  la 
quinina  con  el  ag'ua  de  cloro  y  amoniaco.  Siempre  que  no 
éxista  brucina  es  necesario  disolver  c  en  el  ácido  clorohí- 
drico,  adicionar  amoniaco  y  éter;  se  deja  reposar  bastan- 
te tiempo,  se  evapora  la  solución  etérea,  y  se  busca  la  qui- 
nina en  el  residuo. 

b.  El  residuo  no  se  disuelve  ó  es  incompletamente  soluble-,  pre- 
sencia.íle  la  estricnina,  tal  vez  (de  la  quinina),  de  \& bru- 
cina y  de  la  veratrina.  Se  filtra;  en  el  líquido  se  investig-a 
(la  quinina),  la  brucina  y  la  veratrina  seg-un  el  §.  D II.  5, 
a,  y  para  mayores  garantías  se  trata  el  precipitado  con  el 
ácido  sulfúrico  y  el  cromato  potásico  {%.  Estricnina,  8). 


6-  Resta  aún  investigar  la  salicina.  Para  ello  en  el  resto  de  la 
disolución  acuosa  ácida  que  se  ha  agitado  con  éter,  se  aña- 
de un  poco  más  de  ácido  clorohídrico  y  se  hierve  algún  tiem- 
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po.  Si  no  da  precipitado^  la  ausencia  de  salicina  queda  de- 
mostrada; si  existe  alg'uno,  es  de  salicina;  nos  aseg-uramos 
de  ello  añadiendo  cromato  de  potasa  al  líquido  precipitado 
haciendo  hervir  (S-  Salicina,  4);  se  ensayará  también  la  sus- 
tancia primitiva  con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  {%.  Sali- 
cina, 3j. 

III.    Investigación  de  los  alcaloides,  de  la  digitalina  y  picrotoxina  en  presencia 
de  materias  vegetales  ú  animales  extractivas  y  colorantes. 

És  mucho  más  difícil  encontrar  los  alcaloides  en  presencia 
de  las  materias  albuminoides  extractivas  y  colorantes  que  en 
las  condiciones  en  que  nos  hemos  colocado  anteriormente.  No 
hay  un  procedimiento  perfecto  para  reconocer  en  g-eneral  por 
un  ensayo  prévio  si  existen  ó  no  los  alcaloides  en  cuestión. — 
Voy  á  indicar  diferentes  métodos  que  permiten  separarlos  de 
otras  materias  y  reconocerles.  Seg-un  las  circunstancias,  se,ele- 
g-irán  unos  ú  otros. 

1.    Método  de  ¿ítas  (1)  para  hallar  los  alcaloides  venenosos 
(asi  como  tatjihien  la  digiMina  y  picrotoxina),  modificado 

por  Otto  (2). 

El  procedimiento  de  Stas  descansa  en  los  sig-uientes  hechos: 

a.   Las  sales  áeidas  de  alcaloides  son  solubles  en  el  ag-ua  y 
en  el  espíritu  de  vino. 

Ô.   La  mayor  parte  de  las  sales  neutras  ó  ácidas  de  los  alca- 
loides son  insolubles  en  el  éter. 

Resulta  de  aquí  que  ag-itando  una  disolución  neutra  ó 
ácida  en  el  éter,  las  sales  de  alcaloides  no  pasarán  á  la  di- 
solución etérea,  miéntras  que  los  alcaloides  se  encontra- 
rán en  la  acuosa  al  estado  de  sulfates  ácidos,  si  se  ag-i- 
tan  las  disoluciones  etéreas  de  aquellos  puros  con  el  ácido 
diluido. 


yy!1  ^¿'''■««^  rf«  Belgique,  IX,  ZM.-Jahrb.  f.  prack.  Pharm., 

AXIVj  J13. — Jahrb.  von  Itehig  u.  Kopp,  1851,  640.  , 
(2)    Ann.  de  Chem.  und  Pkarm..  c.  4 i. —Recherche  dn  poisóm,  por  J.  bltô'/'S.'  edi- 
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c.  Si  á  disoluciones  acuosas  que  conteng-an  sales  neutras  ó 
ácidas  de  alcaloides  se  les  añade  carbonates  puros  ó  bi- 
carbonatos alcalinos,  las  bases  org^ánicas  se  ponen  en  li- 
bertad, y  si  entóneos  se  ag-ita  con  éter  ó  alcohol  amílico, 
se  disuelven  los  alcaloides  puros  en  dichos  disolventes. 
Vamos  á  indicar  en  lo  que  sig-ue  las  excepciones  que  pueden 
encontrarse  en  la  aplicación  de  los  datos  g-enerales. 

a.  Si  el  alcaloide  se  encuentra  en  el  contenido  del  estómag-o 
ó  visceras,  en  los  alimentos,  y  en  g-eneral  en  una  mag-ma 
pastosa,  se  calienta  esta  entre  70  y  75°  con  el  doble  de  su 
peso  de  alcohol  puro  concentrado  y  suficiente  cantidad  de 
ácido  tártrico  para  llevar  el  líquido  hasta  reacción  ácida 
(es  necesario  evitar  ponerle  en  exceso). — Se  filtra  después 
del  enfriamiento,  se  lava  el  residuo  insoluble  con  alcohol 
puro  concentrado,  ^' 

Si  es  necesario  buscar  las  bases  en  el  corazón,  híg-a- 
do,  pulmones  ú  otros  órg-anos  análog-os,  se  cortan  en 
pequeños  pedazos^,  se  les  humedece  con  alcohol  acidulado 
como  lo  hemos  dicho,  se  somete  á  la  presión,  se  repite  esta 
operación  hasta  tanto  que  sé  vhkya  sustraidxD  cuanto  se 
pueda  disolver,  y  se  filtran  los  líquidos  reunidos. 

b.  Se  concentra  de  seg-uida  el  líquido  alcohólico  á  la  más 
baja  temperatura  posible.  Esta  operación  se  practica  en 
una  cápsula  de  porcelana  al  baño  de  maria,  cuya  tempe- 
ratura no  pase  de  80°,  de  manera  que  el  contenido  no  se 
caliente  más  allá  de  40  á  50°.  Si  se  quiere  operar  á  una 
temperatura  inferior,  se  activará  la  evaporación  soplando 
sobre  la  superficie.— Seg-un  Stas,  es  necesario  no  pasar 

^  •!  de  35°;  con  este  Objeto  se  evapora  bajo  una  campana,  con 
ácido  sulfúrico,  disminuyendo  ó  no  la  presión,  ó  bien  se 
opera  en  retorta  tubulada  haciendo  pasar  por  ella  una 
corriente  de  aire.— Es  raro,  en  las  más  de  las  veces,  que 
sea  necesario  tomar  estas  precauciones,  y  es  suficiente  ser- 
virse del  baño  de  maria  calentado  moderadamente. 

Si  durante  la  operación  se  depositan  sustancias  insolu- 
bles, como  g-rasa,  por  ejemplo,  lo  cual  ocurre  en  muchas 
ocasiones,  se  filtra  la  solución  acuosa  á  través  de  un  filtro 
humedecido,  y  se  evapora  el  líquido  filtrado  con  las  ag-uas 
de  loción  hasta  consistencia  de  extracto,  seg-un  los  pro- 
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cedimientos  anteriormente  indicados.  Si  durante  la  eva- 
poración del  extracto  alcohólico  no  se  deposita  nada,  se 
procederá  de  seg-uida  á  la  evaporación  del  todo. 

Para  facilitar  la  extracción  completa  se  añade  al  residuo 
de  la  evaporación  alcohol  absoluto  frió,  pero  poco  á  poco 
y  por  pequeñas  porciones;  se  mezcla  intimamente,  y  al  fin 
se  vierte  una  cantidad  bastante  considerable  del  mismo 
para  separar  cuanto  este  líquido  pueda  precipitar.  Se 
pasa  el  extracto  alcohólico  al  través  de  un  filtro  mojado 
en  alcohol ,  se  lava  el  residuo  con  este  mismo  frió,  y  se 
deja  evaporar  la  solución  alcohólica  á  temperatura  baja 
(véase  más  arriba)  ;  se  trata  el  residuo  por  un  poco  de 
ag-ua  después  de  haber  neutralizado  la  mayor  parte  del 
ácido  libre  con  lejía  de  sosa,  de  manera,  sin  embarg-o, 
que  dé  todavía  reacción  ácida,  pero  débil;  se  agita  la  so- 
lución ácida  con  éter,  bien  purificado  de  alcohol  vínico  y 
amílico  (Otto).  Con  un  embudo  de  llave  ó  una  pipeta  se 
separa  la  capa  etérea  de  la  acuosa  y  se  repite  el  trata- 
miento etéreo  hasta  que  el  disolvente  no  adquiera  color. 
El  éter  sustrae  además  de  las  materias  colorantes,  la 
pieroíioxina  y  dig-italina  (y  también  la  colchicina).  Será 
conveniente  conservar  separadamente  para  un  tratamien- 
to ulterior  (V.  h.)  el  éter  fuertemente  coloreado  y  el  que 
lo  está  ménos. 

Se  calienta  suavemente  la  solución  acuosa  ácida  separada 
del  éter  para  expulsar  la  porción  de  este  último  que  es- 
tuviera disuelto  ;  se  añade  de  seg-uida  con  precaución 
lejía  de  sosa  hasta  que  el  papel  de  cúrcuma  pardee  clara- 
mente. Se  ponen  asi  los  alcaloides  en  libertad  y  se  disuel- 
ve en  el  exceso  de  sosa  la  morfina,  si  existiese.  Se  ag-ita 
el  líquido  alcalino  con  éter  bien  puro,  y  al  cabo  de  media 
hora  ó  una  se  separan  las  dos  capas  de  líquido  como  en  c. 
El  extracto  etéreo  contiene  ahora  todos  los  alcaloides, 
salvo  la  morfina,  de  que  sólo  una  pequeña  parte  se  ha  di- 
suelto en  el  éter ,  que  es  tanto  más  pequeña,  cuanto 
más  completamente  se  prive  á  la  disolución  acuosa  del 
éter  en  que  se  disuelve,  y  que  se  ha  dejado  más  tiempo 
reposar  el  líquido  ántes  de  separar  las  dos  capas.  Se  eva- 
pora una  pequeña  porción  del  extracto  etéreo  sobre  un 

25 
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vidrio  grande  de  reloj,  que  se  coloca  sobre  un  soporte 
calentando  á  25  ó  30°  (pam  impedir  la  condensación  del 
vapor  de  ag-ua).  Si  no  dejase  residuo,  es  que  el  líquido  en- 
sayado no  contiene  alcaloides;  se  pasa  á  g-.  Si  lo  hubiese, 
su  aspecto  sólo  permite  ya  deducir  alg-unas  conclusiones'; 
si  estrías  oleag-iuosas  que  se  reúnen  poco  á  poco  en  una 
g-ota  que  calentada  lig-erameute  exbala  olor  desag-ra- 
dable,  sofocante,  denotan  una  base  líquida  volátil; 
si  un  residuo  sólido  ó  líquido  turbio  en  el  que  se  encuen- 
tran en  suspension  partículas  sólidas,  indica  una  base  só- 
lida y  fija.— Si  el  extracto  etéreo  ha  dejado  un  residuo, 
se  repetirá  el  tratamiento  de  la  solución  acuosa  alcalina 
con  g-rande  exceso  de  éter,  hasta  que  en  un  ensayo  del 
último  extracto  no  le  deje  por  la  evaporación.  Se  evapo- 
ran todos  los  extractos  eû  una  cápsula  pequeña  de  vidrio 
que  se  calienta  en  baño  de  maria  á  30®. 

Se  trata  seg-un  g.  el  líquido  acuoso  alcalino  separado 
del  extracto  etéreo  y  que  puede  contener  aún  un  poco  de 
morfina. 

Si  se  ha  tratado  en  e.  con  cuidado  y  completamente  por  el 
éter  la  solución  acuosa  ácida,  la  evaporación  del  extracto 
etéreo  da  los  alcaloides  bastante  puros  para  que  pueda 
someterse  el  residuo  á  los  diferentes  ensayos.  Si  se  forman 
estrías  ó  g-otitas  oleosas,  se  coloca  al  fin  la  cápsula  en  el 
vacío  al  lado  de  ácido  sulfúrico  para  que  desaparezcan  los 
últimos  vestig-ios  de  éter  y  amoniaco,  y  en  el  residuo  se 
investig-a  la  conina  y  nicotina  como  decimos  pág-.  157:  si  el 
residuo  es  cristalino,  se  examina  desde  luég-o  al  micros- 
copio y  se  le  estudia  según  los  $$.  C.  I.  ó  D.  II.  á  ménos 
que  la  forma  de  los  pequeños  cristales  no  hagra  presumir 
la  presencia  de  un  alcaloide  determinado,  en  cuyo  caso 
se  le  ensayarla  directamente. — Por  último,  si  por  la  eva- 
poración quedan  anillos  amorfos,  se  les  disuelve  á  una 
suave  temperatura  en  un  poco  de  alcohol  absoluto,  se 
deja  evaporar  lentamente  y  se  observa  si  se  forman  pe- 
queños cristales,  y  se  trata  el  residuo  como  se  deja  dicho . 
Pero  si  no  se  ha  ag-itado  convenientemente  el  líquido  acuo- 
so ácido  con  el  éter,  el  residuo  obtenido  evaporando  el 
extracto  etéreo  de  la  solución  alcalina  no  es  bastante  puro 
para  poderse  estudiar  en  este  estado.  En  tal  caso  se  le 
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redisuelve  en  el  agrua,  adicionada  de  un  poco  de  ácido  sul- 
fúrico; se  filtra  si  es  necesario,  se  agita  en  varias  veces 
el  líquido  ácido  con  el  éter  (el  líquido  etéreo  así  obtenido 
puede  contener  restos  de  dig-italina  y  de  picrotoxina  y 
será  necesario  tratarle  como  en  e.);  después  se  añade  á  la 
disolución  acuosa  lejía  de  potasa  ó  de  sosa  hasta  que  el 
álcali  domine  francamente;  se  ag-itará  muchas  veces  con 
éter  op3rando  como  se  dijo  en  d.  Se  deja  entónces  como 
en  d.  evaporar  la  disolución  etérea  y  se  la  trata  S3g\in 
c.  (1)  el  residuo  actual  compuesto  de  alcaloides  "puros;  en 
cuanto  á  la  disolución  acuosa  alcalina,  que  puede  conte- 
ner los  restos  de  morfina,  se  la  reúne  con  la  obtenida 
en  d. 

g.  Al  líquido  alcalino  acuoso  de  d.  ó  de  d.  y  de  f,  en  el  cual  la 
morfina  puede  encontrarse  en  totalidad  ó  en  gran  parte, 
se  le  añade  ácido  clorohídrico  hasta  reacción  ácida,  lué- 
g-o  amoniaco  en  exceso,  y  de  seg-uida  después  alcohol 
amílit^o,  y  se  agüita  sacudiendo  (2).  Como  la  morfina  se  di- 
suelve mucho  ménos  en  el  alcohol  amílico  caliente  que  en 
frió,  será  bueno  calentar  un  poco  el  vaso  sumerg-iéndole 
en  ag-ua  caliente.  Después  de  haber  separado  la  capa  al- 
cohólica por  medio  de  un  embudo,  se  trata  de  nuevo  el  lí- 
quido amoniacal  por  el  alcohol  amílico.  Se  dejan  evaporar 
los  extractos  alcohólicos  reunidos  y  se  busca  la  morfina. 
Si  el  residuo  no  está  bastante  puro,  se  le  disuelve  en  ag"ua 
adicionada  de  ácido  sulfúrico,  se  filtrará  y  agüitará  el  lí- 
quido ácido  con  alcohol  amílico  caliente  y  adicionará  la 
solución  acuosa  con  amoniaco  y  se  ag-itará  el  líquido  al- 


(1)  En  el  caso  qué  por  este  procedimiento  no  se  obtuviera  aún  la  estricnina  pura, 
Fr.  Janssens  (Zeilschr.  f.  anahjt.  Cliem.,  IV,  48)  recomienda  redisolver  en  el  ácido 
tártrico  diluido  y  tratar  esta  disolución,  que  contiene  materias  extrañas,  por  bicarbo- 
nato de  sosa  en  polvo  que  se  añade  agitando  luista  que  el  líquido  no  sea  ácido  más 
que  por  el  carbónico  libre.  Si  se  forma  precipitado,  se  le  separa  rápidamente  filtran- 
do á  través  de  un  filtro  poroso.  La  estricnina  queda  en  disolución  á  favor  del  ácido 
carbónico  libre  y  se  deposita  cuando  se  bace  hervir  y  parcialmente  evaporar  el  lí- 
quido filtrado.  Dpspucs  de  separar  por  filtración  y  lavarle  bièn,  se  le  disuelve  en  una 
pequeña  cantidad  de  ácido  sulfúrico  diluido  (1  :  200),  se  añade  carbonato  potásico  en 
exceso,  se  agita  muchas  veces  con  diez  veces  su  volúmen  de  éter  y  se  deja  evaporar 
el  extracto  etéreo. 

(2)  L.  Uslar  y  J.  Erdmann  {Ann.  d.  Chem.  ct  Pharm.,  CXX,  et  CXXIl,  360)  reem- 
plazan en  este  caso  al  alcohol  amílico  que  Stas  emplea  para  la  extracción  de  los  al- 
caloides por  el  éter.  Lo  mejores  usar  sucesivamente  los  dos  disolventes  como  dejamos 
'Jicno  en  el  procedimiento  que  indicamos. 


196  ADICIONES  AL  COMPENDIO 

calino  con  dicho  alcohol.  El  residuo  de  la  evaporación 
del  extracto  amílico  será  entónces  bastante  puro. 

h.  Es  necesario  aún  investigar  la  digitalina  y  pierotoxina  en 
los  extractos  etéreos  preparados  por  ag-itacion  en  el  éter 
de  las  disoluciones  acuosas  ácidas  obtenidas  en  c.  y  en  f .  y 
los  que  contienen  también  materias  colorantes,  sobre  todo 
los  que  provienen  del  primer  tratamiento.  Es  bueno,  se- 
g"un  lo  aconseja  Otto,  separar  los  últimos  líquidos  de  los 
obtènidos  en  primer  lug-ar,  y  estudiar  por  separado  los  re- 
siduos de  su  evaporación. 

Se  ios  hierve  con  ag"ua  y  se  separa  por  filtración  el  re- 
siduo, que  las  más  veces  es  de  naturaleza  resinóidea.  Si 
los  líquidos  tuviesen  reacción  ácida,  se  les  neutraliza  con 
carbonato  de  cal  obtenido  por  precipitación,  se  evapora 
con  precaución  á  sequedad,  se  apura  el  residuo  por  el  éter, 
se  deja  evaporar  el  extracto  etéreo,  y  de  nuevo  se  trata  el 
residuo  por  el  ag^ua,  y  en  este  extracto  acuoso  ¿se  buscan 
la  dig"italina  y  pierotoxina,  así  como  las  huellas  de  atro- 
pina seg-un  D.  II.  1.  (Si  existiese  colchicina  la  solución 
acuosa  seria  amarilla.) 

2.   Investigación  de  la  estricnina  basada  en  el  uso  del 

cloroformo  (1). 

a.    Según  Rodgers  y  Girdwood  (2) 

Se  dig-iere  la  sustancia  á  ensayar  en  ácido  elorohídrico  (1  de 
ácido  por  10  de  ag-ua),  se  evapora  á  sequedad  el  líquido  en  baño 
de  maria;  se  trata  el  residuo  por  alcohol,  se  evapora  á  consis- 
tencia de  extracto,  se  trata  este  por  ag-ua,  se  filtra  y  se  satura  . 
el  producto  de  la  filtración  con  amoniaco,  se  vierten  sobre  él 
quince  g-ramos  de  cloroformo,  se  ag-ita,  y  valiéndose  de  una  pi- 
peta se  retira  el  cloroformo  que  se  pone  en  una  cápsula,  se  eva- 
pora en  baño  de  maria,  se  humedece  el  residuo  con  ácido  sul- 
fúrico concentrado  para  carbonizar  las  materias  org"ánicas  ex-' 
trañas,  y  después  de  alg-unas  horas  se  trata  por  ag-ua  y  se  filtra. 


fn  l!;stos  métodos  podrán  emplearse  para  la  extracción  de  otros  alcaloides,  pero  no 
rstá  suficientemente  estudiada  la  acción  del  cloroformo  sobre  dichas 

(2)    Harm.  Jeurn.  Irans.,  XVI,  iQl .-Jahvesbertc/K  von  Liebig  und.  Kopp.,  1857,  603. 
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El  líquido  filtrado  se  le  sobresatura  de  nuevo  por  el  amoniaco  y 
ag-ita  con  4  g-ramos  próximamente  de  cloroformo.  Se  repite  esta 
operación  sobre  el  residuo  en  tanto  que  el  cloroformo  se  enne- 
g-rezca  por  el  ácido  sulfúrico.  Con  un  tubo  capilar  se  deja  caer 
g-ota  á  g"ota  la  solución  del  residuo  puro  en  el  cloroformo  sobre 
un  mismo  punto  del  fondo  de  la  cápsula  caliente  de  porcelana 
y  se  deja  evaporar,  y  en  fin,  se  ensaya  el  residuo  con  ácido  sul- 
fúrico y  cromato  de  potasa.— De  este  modo  puede  descubrir- 
se V30  de  milíg'ramo  de  estricnina. 

b.    Según  E.  ProUius  (1). 

Se  hierve  dos  veces  en  alcohol ,  después  de  haber  añadido 
un  poco  de  ácido  tártrico,  se  evapora  á  calor  suave,  se  filtra  la 
disolución  ácida  que  queda,  á  través  de  un  filtro  humedecido, 
se  añade  amoniaco  en  lig*ero  exceso ,  después  1  Va  g'ramos  de 
cloroformo,  se  ag-ita,  decanta  el  cloroformo,  se  le  priva  de  todo 
resto  de  lejía,  ag'itándole  con  ag"ua  y  mezcla  con  tres  partes 
de  alcohol,  y  deja  evaporar.  Si  existe  una  cantidad  bastante 
apreciable  de  estricnina,  se  obtendrán  cristales. 

c.    Según  R.  P.  Thomas  (2). 

Se  acidula  débilmente^con  ácido  acético  puro  (3)  (densidad 
1,041),  ó  mejor  aún,  se  dig-iere  alg-unas  horas  á  una  tempe- 
ratura suave.  Se  filtra  el  líquido  obtenido  pasándole  á  través  de 
un  lienzo  y  prensando  la  sustancia;  se  añade  lejía  de  potasa 
hasta  que  domine  fuertemente,  y  se  ag-ita  con  cloroformo.  Si  exis- 
te  estricnina,  se  disuelve  en  dicho  vehículo,  y  por  la  evapora- 
ción del  líquido  separado  de  la  parte  acuosa,  queda  el  alcaloide, 
miéntras  que  la  corta  cantidad  que  pueda  existir  de  morfina  se 
disuelve  en  la  lejía  donde  puede  precipitarse  poco  á  poco  por  el 
amoniaco. 


1^    C/iem.  centralbl.,  1857,  231. 

2)  Zeilschr.  f.  analyt.  C/iem.,  I,  517.— EÏ  método  supone  también  la  presencia  de 
la  morfina. 

(3)  Thomas  da  la  preferencia  al  ácido  acético  porque  disuelve  también  las  combi- 
naciones de  la  estricnina  y  de  la  morfina  con  el  ácido  tánico. 


198 


ADICIONES  AL  COMPENDIO 


3.   Método  empleado  por  GraJiam  y  A.  ]V.  ffofmann  para 
descubrir  la  estricnina  en  lu  cerveza  (1). 

Este  método,  que  se  funda  sobre  el  hecho  ya  conocido  de 
que  una  disolución  de  estricnina  ag-itada  con  carbón  animal 
abandona  á  este  la  estricnina,  pódria,  sin  duda,  aplicarse  á  la 
investigación  de  otros  alcaloides;  se  practica  de  la  manera  si- 
g-uiente: 

Se  ag-ita  con  carbón  animal  (Graham  y  Hofmann  toman  30 
g-ramos  por  litro  de  líquido)  el  líquido  acuoso  neutro  ó  ácido 
en  el  cual  se  ha  de  investig-ar  la  estricnina,  se  abandona  por  12 
á.  14  horas  sacudiendo  de  tiempo  en  tiempo,  se  filtra,  lava  el 
carbón  dos  veces  con  ag-ua  y  se  le  hierve  después  con  alcohol  á 
80  ó  90  por  100,  en  la  proporción  de  4  veces  próximamente  más 
que  el  carbón  empleado;  se  sostiene  la  ebullición  por  media 
hora,  cuidando  impedir  la  evaporación  del  alcohol,  valiéndose 
de  aparato  á  propósito.  Se  destila  el  alcohol  separado  por  filtra- 
ción en  caliente,  del  carbón;  al  residuo  acuoso  se  le  añade  un 
poco  de  lejía  de  potasa,  se  ag"ita  con  éter  que  se  decanta  de 
seg-uida.  Por  evaporación  expontánea  el  éter  abandona  la  estric- 
nina en  estado  de  pureza  suficiente  para  poderla  reconocer  por 
sus  reacciones  características. 

St.  Macadam  (2)  ha  empleado  este  método  para  investig-ar  la 
estricnina  en  los  cadáveres.  Trata  en  frió  las  materias  cortadas 
en  pequeños  pedazos  por  una  disolución  acuosa  diluida  de 
ácido  oxálico',  se  filtra  á  través  de  una  muselina  lavada  con 
ag-ua,  se  calienta  á  la  ebullición,  se  separa  la  materia  albumi- 
nosa coag-ulada  filtrando  en  caliente ,  se  agrita  con  carbón  y 
continúa  como  más  arriba.  En  g-eneral,  en  estas  investigacio- 
nes el  residuo  que  proviene  de  evaporar  de  disolución  alcohóli- 
ca puede  servir  inmediatamente  para  ensayar  si  existe  el  alca- 
loide. Cuando  esto  no  sucede,  se  trata  de  nuevo  por  el  soluto  de 
ácido  oxálico  y  repite  el  tratamiento  por  el  carbón  animal. 

4.   Separación  por  la  diálisis. 

El  procedimiento  dialítico,  introducido  en  la  ciencia  por 
Graham  y  descrito  pág-.  17,  puede  aplicarse  con  ventaja  para 


(1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  83,  39. 

(2)  Pharm.  Journ.  Irans.,  XVI,  120,  160.— Liebig  et  Kopp,  Jahresber,  1856.  759. 
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separar  los  alcaloides  de  los  alimentos,  de  las  materias  de  los  in- 
testinos etc.  Se  acidula  con  clorohídrico  que  se  coloca  después 
en  el  dializador.  Los  alcaloides,  en  calidad  de  sustancias  crista- 
lizables,  atraviesan  la  membrana  y  se  encuentran  al  cabo  de 
24  horas,  casi  completamente,  en  el  líquido  exterior.  Seg-un  las 
condiciones  se  puede  concentrar  este  último  por  evaporación  y 
precipitar  directamente  los  alcaloides  y  tratarlos  por  uno  de  los 
métodos  que  dejamos  indicados. 


I 


A.  WURTZ. 


Investlgaeton  del  fósforo  en  casos  de 
envenenamiento. 


Los  casos  de  intoxicación  por  el  fósforo  se  han  multiplicado 
desgraciadamente  en  estos  últimos  años ,  desde  que  se  hace 
uso  de  la  pasta  fosforada  para  matar  los  ratones  y  las  cerillas 
están  al  alcance  de  todo  el  mundo.  Aún  serian,  sin  duda,  más 
frecuentes  si  el  olor  particular  que  exhala  dicho  cuerpo  no 
acusase  muchas  veces  su  presencia  en  los  alimentos,  si  se  ha 
mezclado  á  ellos  con  intención  criminal.  Este  olor  g-uia  asimis- 
mo al  perito,  cuando  se  trata  de  reconocer  indicios  del  veneno, 
ya  en  los  restos  de  alimentos,  ya  en  los  órg-anos  del  individuo 
que  sucumbió  á  su  acción.  Pero,  por  precioso  que  sea  este  indi- 
cio, está  lejos  de  ser  suficiente  en  sucesos  de  este  g-énero.  Para 
afirmar  que  hay  envenenamiento  por  el  fósforo  es  necesario 
aislar  el  cuerpo  del  delito. 

Muchos  procedimientos  se  han  propuesto  con  este  objeto. 
Siendo  soluble  el  metaloide  en  el  sulfuro  de  carbono,  se  ha  re- 
comendado tratar  las  materias  sospechosas  por  dicho  cuerpo 
empleado  en  exceso.  Después  de  haber  agüitado  por  alg'un  tiem- 
po de  manera  que  se  pong-an  las  sustancias  en  contacto  íntimo 
con  el  disolvente,  se  separa  este,  se  filtra  y  evapora  á  una  baja 
temperatura,  para  lo  cual  se  coloca  en  un  bocal  de  vidrio  debajo 

2G 
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una  capa  de  ag-ua  y  se  calienta  el  vaso  en  baño  de  mai-ía.  El 
sulfuro  de  carbono  que  hierve  á  45"  se  evapora  rápidamente,  y  el 
fósforo  queda  en  el  agrua  bajo  la  forma  de  copos  amarillo - 
rojizos. 

Este  procedimiento  presenta  inconvenientes.  Cuando  las  ma- 
terias sospechosas  están  húmedas,  y  con  mayor  razón  cuando 
contienen  mucha  ag-ua,  el  sulfuro  de  carbono  no  le  moja  y  es  de 
temer  que  el  fósforo,  recubierto  de  aquellas,  escape  á  la  acción 
del  disolvente.  Se  podria,  es  cierto,  separar  por  filtración  el  lí- 
quido de  las  partes  sólidas,  prensarlas,  y  si  hubiese  necesidad, 
liumedecerlas  con  alcohol  absoluto  antes  de  ponerlas  en  con- 
tacto con  el  sulfuro  dicho;  pero  podria  oxidarse  durante  estas 
manipulaciones,  y  tanto  más  fácilmente  cuanto  esté  más  di- 
vidido y  se  encuentre  en  pequeña  cantidad.  Por  otra  parte, 
ejecutada  la  operación  sobre  las  partes  sólidas,  no  excusa  el  so- 
meter las  líquidas  á  su  vez  á  un  exámen  detenido,  por  poderse 
encontrar  suspendido  en  ellas  el  fósforo  muy  dividido. 

Vale  más,  á  fin  de  evitar  la  complicación  de  tal  procedimien- 
to, recurrir  al  sig-uiente  método  que  se  debe  á  Mitscherlich,  y  el 
cual  está  fundado  en  la  propiedad  que  posee  de  pasar  en  la  des- 
tilación con  el  ag-ua. 

Antes  de  practicarle  se  puede  hacer  el  sig-uiente  ensayo  pré- 
vio  (Seherer)  : 

Se  diluyen  las  materias  sospechosas  en  ag;ua  destilada  has- 
ta formar  una  papilla  c],ara  que  se  introduce  en  un  matraz;  se 
añade  de  seg-uida  una  pequeña  cantidad  de  ácido  sulfúrico  puro, 
y  se  coloca  dentro  del  matraz  á  una  pequeña  distancia  de  la  su- 
perficie del  líquido  un  papel  impreg-nado  de  acetato  de  plomo  y 
lig-eramente  humedecido:  este  no  debe  ennegrecerse}  aseg-urán- 
donos  de  este  modo  de  la  ausencia  del  sulfido-hídrico.  Si  des- 
pués de  alg-un  tiempo  no  cambia  de  color,  se  le  reeemplaza  por 
otro  impregnado  de  nitrato  de  plata;  por  pequeños  vestigios  de 
fósforo  que  contengan  las  materias,  se  ennegrece,  sobre  todo  si 
se  calienta  un  poco  la  vasija.  Puédese  así  recoger  de  la  super- 
ficie de  aquel  una  cantidad  de  fosfuro  de  plata  suficiente,  díce- 
se,  para  poder  comprobar  las  reacciones  del  ácido  fosfórico  des- 
pués de  haberle  tratado  por  el  agua  rógia. 

En  muchas  ocasiones  esta  experiencia  no  debe  emprender- 
se como'  ensayo  probable  y  sólo  dado  el  caso  en  que  el  pe- 
rito'disponga  de  cantidad  notable  de  materias.  Se  hace  precisQ, 
para  completar  1^'  çlemostracion,  proceder  á  aislar  el  fósfo- 
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ro  Para  esto  se  emplea  el  método  propuesto  por'Mitscherlich: 
se  introduce  el  líquido  ácido  en  el  matraz  A  (figr.'  23),  que  está 

Fig.  23. 


en  comunicación  mediante  el  tubo  d  con  un  refrig-erante  de  Lié- 
big-  ccc,  dispuesto  verticalmente;  se  hace  hervir  el  líquido  con- 
tenido en  el  matraz,  y  el  vapor  de  ag-ua  arrastra  el  del  fósforo 
al  tubo  i  en  donde  los  primeros  se  condensan;  en  r  se  ve  apàrë- 
cer  resplandor  en  la  oscuridad.  En  el  ag-ua  condensada  y  recó-" 
g-ida  en  el  recipiente  c  se  observará,  cuando  se  la  ag-ite  en  la 
oscuridad,  el  fenómeno  de  la  fosforescencia:  pueden  también  ha- 
llarse g-ranos  pequeños  de  fósforo  pulverulento  en  el  fondo  del  ' 
frasco  E. 

Pero  si  la  cantidad  de  este  metaloide  es  pequeña,  pudiera  su- 
ceder que  se  oxidase,  en  parte  al  ménos,  á  consecuencia  del  ac-^ 
ceso  de  aire  en  el  tubo  de  condensación  C  B  ;  en  este  caso  es 
preferible  efectuar  la  destilación  de  que  se  trata  en  el  seno  de 
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uïia  corriente  de  ácido  carbónico  empleando  el  aparato  repre- 
sentado^en  la  fig-.  24.  Lasjmaterias  sospechosas  se  introducen  en 


el  matraz  C,  por  el  cual  se  hace  pasar  la  corriente  de  ácido 
carbónico,  que  se""desprende  del  frasco  A  y  que  se  lava  en  B.  El 
matraz  comunica  con  un  refrig'erante  de  Liebig-,  D,  cuya  extre^ 
midad  se  introduce  en  el  cuello  de  un  recipiente  E. 

Así  las  cosas,  y  lleno  el  aparato  de  ácido  carbónico,  se  hace 
que  hierva  el  líquido  y  se  destila  cierta  cantidad.  El  fósforo  se 
condensa  y  reúne  bajo  la  forma  pulverulenta  ó  en  g-lóbulos  pe- 
queños en  el  recipiente,  encontrándose  debajo  de  una  capa  de 
agua.  El  ácido  carbónico  que  ocupa  el  aparato  le  preserva  de 
una  oxidación  parcial.  Puédese  recogrer  una  porción  de  aquel 
sobre  un  filtro,  secarle  desde  luég-o  entre  papel  y  por  últin^p 
con  el  auxilio  de  un  suave  calor. 

El  fósforo  se  funde  ó  inflama,  y  el  ag-ua,  dentro  de  la  que 
se  encuentra  en  suspension,  adquiere  la  propiedad  de  esparcir 
ráfag-as  luminosas  cuando  se  ag-ita  en  la  oscuridad. 

Este  procedimiento  es  de  una  exactitud  g-rande  y  permite 
reconocer  fácilmente  5  milíg^ramos  de  fósforo  diseminados  en 
180  g-ramos  de  materias. 

Puede  acontecer  que  el  fósforo,  ya  en  parte,  ya  en  totalidad, 
se  trasforme  en  ácido  fosforoso  ó  en  una  mezcla  de  este  y  de 
fosfórico;  si  así  sucede,  el  líquido  que  se  recog-e  en  el  estóma- 
g-o  después  de  filtrado  dará  reacción  ácida.  La  presencia  del 
ácido  fosfórico  en  dicho  líquido  seria  poco  sig-nificativa,  bajo  el 
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punto  de  vista  de  las  investig'aciones  químico-leg-ales,  á  ménos 
que  el  operador  no  lleg"ue  á  encontrar  cantidad  notable  de  él,  y 
aun  en  este  caso  debe  g-uardar  gran  reserva  en  sus  conclu- 
siones. No  sucede  así  cuando  se  consig'a  demostrar  la  existencia 
del  ácido  fosforoso,  fácil  de  reconocer  por  su  reacción  sobre  las 
sales  de  plata  que  ennegrrece:  si  se  presentase  esta,  el  perito  po- 
dría sacar  partido  de  las  sig-uientes  observaciones: 

Seg-un  Woeliler  y  Dusart,  el  fósforo  y  los  ácidos  hipofosfo- 
roso  y  fosforoso,  introducidos  en  el  aparato  de  Marsh,  comuni- 
can á  la  llama  del  hidróg-eno  color  verde.  Puédese  utilizar  tal 
hecho  para  investig-ar  el  fósforo  en  caso  de  envenenamiento. 
Blondlot,  que  se  ha  ocupado  de  esta  cuestión,  recomienda  ope- 
rar de  la  manera  sigruiente  para  comprobar  su  presencia  ó  la 
de  los  ácidos  hipofósforo  y  fosforoso  en  un  líquido  que  cónteü- 
g-a  al  mismo  tiempo  materias  org*ánicas  que  encubrieran  la 
reacción  indicada  más  arriba. 

Se  introduce  este  líquido  en  aparato  apropiado  para  despreù- 
der  hidróg-eno  y  que  conteng-a  zinc  puro  y  exento  de  fósforo; 
fórmase  hidrógreno  fosforado  que  arrastra  el  exceso  de  aquel. 
El  líquido  forma  espuma  ordinariamente,  de  aquí  se  hace  nece- 
sario emplear  un  aparato  de  capacidad.  Se  dirig-e  el  g*as  á  una 
solución  diluida  de  nitrato  arg-éntico  y  se  forma  fosfuro  de  plata 
y  plata  libre,  se  recog-e  el  precipitado  y  se  introduce  en  el  apa- 
rato sig-uiente,  que  no  es  otro  que  el  de  Marsh  modificado  (fig-u- 
ra  25).  Consiste  en  un  frasco  A  de  desprendimiento  de  hi- 

Fig.  25. 
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dróg-eno  y  en  el  cual  entra  á  frotamiento  una  alarg-adera  B  ;  la 
tubuladura  lateral  comunica  con  un  tubo  cu  U  con  cloruro  de 
calçio,  con  otro  de  caouchout  ajustado  al  extremo  libre  del  an- 
terior, y  á  él  se  ajusta  el  pico  encorvado  de  un  soplete  ó  punta 
de  platino  c;  la  pinza  d  permite  cerrar  herméticamente  el  tubo 
de  caouchout.  Se  introduce  en  el  frasco  zinc  y  ácido  sulfúrico 
puros  y  ag'ua  hasta  llenarle  por  completo;  después,  y  habiendo 
añadido  las  materias  sospechosas,  se  coloca  la  alargadera  y 
cierra  con  la  pin^a.  El  g-as  hidróg-eno  se  desprende  con  lentitud 
por  la  acción  del  ácido  sobre  el  zinc  en  presencia  del  ag-ua,  y 
no  pudiendo  salir  del  aparato  empuja  el  líquido  á  la  alarg-a- 
dera  y  se  acumula  en  ella.  Cuando  hay  suficiente  cantidad  se 
le  deja  salir  abriendo  la  pinza,  y  se  inflama.  La  coloración  ver- 
de esmeralda  de  la  llama  aparecerá  tanto  mejor  cuanto  que  no 
es  disfrazada  por  la  amarilla  que  la  comunicarla  el  hidróg-eno 
«en  un  tubo  de  vidrio  afilado. 

Recientemente  Christofle  y  Beilstein  han  demostrado  que  en 
el  aparato  espectral  de  Kirckhoff  y  Bunsen,  la  llama  verde  del 
hidróg-eno  cargado  de  fósforo  hace  aparecer  á  la  izquierda  de 
la  raya  del  sodio,  dos  rayas  verdes  magníficas,  teniendo  próxi- 
mamente igual  intensidad  y  una  tercera  algo  ménos  visible  en- 
tre las  primeras  y  la  de  aquel. 


Il 


Investigacioo  del  ácido  arsenioso  en  casos  de 

envenenamiento* 


La  investig-acioïi  del  ácido  arsenioso  en  los  casos  de  intoxi- 
cación ha  sido  objeto  de  numerosos  trabajos;  constituye  en 
el  dia  una  de  las  operaciones  más  segruras  y  más  exactas  de  la 
química  analítica.  Entre  los  químicos  que  más  lian  contribuido 
á  perfeccionar  los  procedimientos  de  que  se  trata,  debemos  citar 
en  primer  término  al  sabio  escocés  Marsh,  que  indicó  en  Octu- 
•  bre  de  1836  un  método  á  propósito  para  separar  pequeñas  cantida- 
des de  arsénico  de  las  sustancias  con  las  que  esté  mezclado;  dicho 
método  se  funda  en  la  producción  del  hidróg-eno  arseniado  y  su 
descomposición  por  el  calor  y  la  llama.  El  aparato  que  Marsh 
describió  ha  sido  modificado  después,  pero  lleva  en  el  dia  su 
nombre. 

La  investig-acion  del  ácido  arsenioso  seria  una  de  las  opera- 
ciones más  sencillas  si  el  veneno  se  encontrase  siempre  en  sus- 
tancia, es  decir,  bajo  la  forma  sólida,  ya  en  el  estómag'O,  ya  en 
las  materias  del  vómito,  ya  en  los  restos  de  alimentos;  pero  es 
raro  suceda  así. 

Las  más  veces  el  ácido  arsenioso  está  disuelto  é  íntimamen- 
te mezclado  al  contenido  del  estómag'O  ó  con  los  materiales  del 
vómito;  alg-unas  veces  no  se  encuentra  en  el  tubo  dig-estivo: 
después  de  ser  absorbido,  pasa  á  la  sang-re,  á  los  órg*anos,  á  la 
orina. 
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En  su  investig-acion  quimico-leg-al  puedon  presentarse  tres 
casos:  1.»:  el  veneno  se  encuentra  en  sustancia  bajo  la  forma  só- 
lida; 2.°:  está  disuelto  é  íntimamente  mezclado  con  el  contenido 
del  tubo  dig-estivo;  3.°:  no  se  halla  en  el  tubo  dig-estivo  y  es  ne- 
cesario investig-arle  en  los  órg-anos. 

En  el  primer  caso  está  sin  mezcla  ;  en  los  otros  está  diluido 
y  como  oculto  por  cantidad  muchas  veces  considerable  de  ma- 
terias org-ánicas. 

De  aquí  dos  modos  operatorios ,  dos  marchas  distintas  que 
seg-uir.  Cuando  el  ácido  arsenioso  es  puro  y  sólido,  nada  más  fá- 
cil que  caracterizarle  y  reducirle  á  arsénico  metálico;  si  hay 
mezcla  de  materias  org-ánicas  es  necesario  destruirlas  y  elimi- 
narlas préviamente,  porque  si  no  dificultarían  la  investigación 
del  veneno  y  hasta  podrian  asimismo  ocultarle  en  ciertos  casos. 

OPERACIONES  PRELIMINARES. 

Antes  de  proceder  á  las  operaciones  definitivas  es  indispen- 
sable aseg-urarse  de  la  pureza  de  los  reactivos  que  se  hayan  de 
emplear.  El  zinc,  el  ácido  sulfúrico,  el  clorohídrico  etc.  contie- 
nen á  veces  indicios  de  arsénico.  Es  necesario  purificarlos  con 
esmero,  ó  mejor  aún  desecharlos  y  procurarse  reactivos  puros, 
lo  cual  no  es  difícil. 

¿Se  necesita  purificar  el  zinc?  Se  conseg-uirá  fundiéndole  en 
muchas  veces  con  pequeñas  cantidades  de  nitro,  en  cuyo  caso 
el  arsénico  pasa  á  arseniato  de  potasa. 

Se  priva  al  ácido  clorohídrico  del  arsenioso  que  pueda  conte- 
ner haciendo  pasar  por  él  una  corriente  de  hidróg-eno  sulfura- 
do, después  de  haberle  diluido  en  ag"ua;  pero  en  la  mayor  parte 
de  los  casos  el  perito  encontraíá  más  fácil  prepararle  con  clo- 
ruro de  sodio  fundido  y  ácido  sulfúrico  exento  de  arsénico,  te- 
niendo cuidado  de  lavar  bien  el  g-as  y  emplear  para  su  disolu- 
ción agrua  destilada  pura.  En  cuanto  al  ácido  sulfúrico,  preciso 
es  no  pensar  en  tratarle  por  el  sulfido-hídrico,  se  lleg-a  á  pri- 
varle del  ácido  arsénico  por  destilaciones  hechas  con  esmero. 

El  ácido  nítrico  puede  purificarse  por  destilación  sobre  el 
nitrato  de  plata.  JPor  otra  parte,  es  fácil  aseg-urarse  de  la  pure- 
za del  zinc  ,  del  ácido  sulfúrico  y  del  clorhídrico.  Se  ensaya  el 
metal  sólo  en  un  aparato  de  Marsh ,  donde  se  le  pone  con  ácido 
sulfúrico  puro\  y  los  ácidos  á  su  vez  del  mismo  modo,  y  en  ig-ual 
aparato,  con  zinc  también  puro. 


bE  química  legal. 
En  cuauto  al  ácido  nítrico,  no  debe  introdiieíi-seie  en  el  apa- 
rato de  Marsh;  se  saturará  con  carbonato  potásico  purificado,  se 
evaporará  el  líquido  y  descompondrá  el  nitrato  por  el  ácido  sul- 
fúrico puro.  Después  de  haber  expulsado  todo  el  nítrico,  se  cris- 
taliza el  sulfato  ácido  y  se  investiga  el  ácido  arsénico  en  las 
ag-uas  madres  con  el  auxilio  de  dicho  aparato. 

OPERACIONES  DEFINITIVAS  DEL  EXPERIMENTO. 

Primer  caso— Se  han  encontrado  en  el  tubo  digestivo,  en  las 
materias  del  vómito  ó  en  los  restos  de  alimentos;,  graiios 
blancos  cuya  naturaleza  se  trata  de  determinar.  Si  son  de  ácido 
arsenioso,  es  fácil  caracterizarlos  reduciéndolos  á  arsénico  me- 
tálico, para  ello  se  debe  operar  del  siguiente  modo: 

l.«  Se  estira  un  tubo  de  vidrio  de  un  centímetro  de  diáme- 
tro, de  manera  que  quede  una  porción  estrecha,  tapado  en  su 
extremidad  por  medio  de  un  tubo  largo  y  abierto  (fig.  26) .  De- 

Fig.  26. 


debiéndose  calentar  al  rojo-sombra ,  conviene  elegirle  de  vi- 
drio refractario,  tal  como  el  verde  ó  mejor  el  de  Bohemia ,  que 
es  fácil  de  adquirir  en  el  dia.  En  el  fondo  de  la  parte  afilada  a'h 
se  coloca  un  grano  de  la  sustancia  blanca  y  se  hace  llegar  has- 
ta 3  un  cilindro  pequeño  de  carbón  préviamente  calcinado.  Se 
calienta  el  fragmento  de  carbón  sosteniendo  el  pequeño  tubo  ho- 
rizontalmente  sobre  la  llama  de  una  lámpara  de  alcohol  y  cuan- 
do está  casi  incandescente,  se  inclina  aquel  de  manera  que  se 
introduzca  aquella  hasta  el  grano  de  la  sustancia.  Este  se  vo- 
latiliza al  momento  pasando  por  el  carbón  incandescente  y  se 
reduce  á  arsénico  metálico  que  va  á  formar  un  anillo  negro  y 
brillante  al  principio  de  la  parte  ancha  del  tubo.  Cuando  se 
calienta  este  anillo,  desaparece,  se  oxida  en  parte  y  dá  peque- 
ños cristales  de  ácido  arsenioso  los  que  soû  fácil  de  reconocer 
con  el  auxilio  de  una  lente  por  su  forma  octaédrica  (fig.  27). 

2.°  Se  contunde  rápidamente  un  grano  de  la  sustancia  blan- 
ca con  una  mezcla  seca,  de  cianuro  de  potasio  y  carbonato  potá- 
sico, se  introduce  esta  eu  el  fondo  de  un  tubo  semejante  á  los 
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empleados  en  la  experiencia  anterior.  Se  calienta  la  mezcla 
por  medio  de  una  lámpara  de  espíritu  de  vino  y  se  obtiene  un 

Fig-.  27. 


anillo  de  arsénico.  Por  el  cianógeno  que  contiene  el  cianuro  de 
potasio  se  reduce  en  esta  experiencia  el  arsenito  de  potasa  y  se 
forman  cianato  y  arsénico  metálico. 

3.  "  Se  disuelve  en  el  ag-ua  un  g-rano  de  la  sustancia  blanca 
y  se  introduce  la  solución  en  el  aparato  de  Marsh  (  véase  más 
adelante) . 

4.  °  Si  la  cantidad  de  materia  que  el  perito  ha  podido  recog-er 
es  suficiente ,  se  prepara  una  solución  á  la  cual  se  añade  una 
corta  cantidad  de  ácido  clorohídrico  puro  y  se  trata  de  seg-uida 
por  el  hidróg-eno  sulfurado  para  obtener  el  sulfuro  de  arsénico 
amarillo. 

5.  °  Otra  porción  se  oxida  por  el  ácido  nítrico;  la  solución  se 
evapora  á  sequedad  en  una  cápsula  pequeña  de  porcelana  y  el 
residuo  neutralizado  por  el  amoniaco  se  trata  por  alg-unas  g-otas 
de  nitrato  arg-éntico,  y  se  obtiene  un  precipitado  rojo-pardo  de 
arseûiatô  de  plata. 

Estas  diferentes  experiencias  no  dejan  duda  acerca  de  la  na- 
turaleza  de  la  sustancia  ensayada;  ó  el  ácido  arsenioso  habrá 
sido  reconocido  con  el  auxilio  de  sus  caracteres  más  esenciales 
y  evidentes,  'ó  su  ausencia  habrá  probado  que  las  materias  ana- 
lizadas no  le  contienen,  A  este  propósito  debemos  observar  que 
se  encuentran  algrunas  veces  en  el  estómag-o  pequeños  cuerpos 
blancos  lig*eramente  adheridos  á  la  mucosa  y  que  si  se  examinan 
superficialmente  pudieran  confundirse  con  los  gíranos  de  ácido 
arsenioso  (Orfila).  Estos  corpúsculos  blanquecinos  son  de  natu- 
raleza-org"ánica,  más  blandos  y  ménos  densos  que  el  ácido  ar- 
senioso, se  deshacen  entre  los  dedos  y  ofrecen  al  tacto  untuo- 
sidad. Vauquelin  les  encontró  formados  de  g-rasa  y  materia 
animal. 

Segundo  caso. — El  veneno  no  ha  sido  encontrado  en  sustaú« 
cías,  pero  se  lialla  disuelto  y  diluido  en  el  contenido  del  tubo 
dig'estivo,  ó  bien  aún,  ha  penetrado  por  absorción  en  el  org-anis- 
mo  y  se  halla  diseminado  en  el  hígrado,  bazo,  corazón,  pulmo- 
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nés  ó  cerebro;  de  cualquiera  manera,  está  mezclado  con  un 
exceso  considerable  de  materias  animales  que  es  preciso  eli- 
minar. Obsérvese  desde  luég-o  que  la  marcha  de  las  operacio- 
nes será  la  misma,  ya  que  se  opere  sobre  el  tubo  digrestivo  y  su 
contenido,  ya  que  se  busque  en  el  híg-ado  ó  los  pulmones.  Pero 
es  de  la  más  alta  importancia  el  no  confundir  estos  diversos  ór- 
g-anos  y  operar  separadamente,  sobre  el  tubo  dig-estivo,  so- 
bre el  híg-ado  ó  sobre  cualquiera  otro  órg-ano  interior.  Alg-unas 
veces  puede  ser  útil  separar  el  estómag-o  de  los  intestinos  y 
tratarles  en  dos  operaciones  distintas. 

Hó  aquí  otra  observación  importante  y  aplicable  á  toda  ex- 
periencia químico-legal;  en  tanto  sea  posible  debe  dejarse  apar- 
te una  porción  de  las  materias  para  analizar,  á  fin  de  que  sea  po- 
sible recurrir  á  ellas  en  el  caso  de  un  accidente  ó  en  el  de  una 
comprobación  ulterior. 

En  el  que  nos  ocupa,  los  trabajos  del  perito  comprenden  tres 
operaciones.  En  la  primera,  se  destruyen  las  materias  orgráni- 
cas;  |en  la  seg-nuda,  se  reduce  la  combinación  arsenical  y  se 
aisla  el  arsénico,  y  en  la  tercera,  se  caracteriza  el  veneno.  Se 
han  descrito  y  empleado  g*ran  número  de  procedimientos  para 
la  destrucción  de  las  materias  org"ánicas;  pero  cualquiera  que 
se  haya  segruido,  la  preparación  arsenical  es  desembarazada, 
en  tanto  sea  posible,  de  las  materias  org-ánicas  y  convertida  en 
ácido  arsenioso  ó  arsénico;  estos  últimos  pueden  reconocerse 
por  medio  del  aparato  de  Marsh. 

PRIMER  PROCEDIMIENTO. 

Destrucción  de  las  materias  orgánicas  for  él  acido  sulfúrico  y 
reducción  del  ácido  arsenioso  en  el  aparato  de  Marsh. 

El  procedimiento  más  cómodo  sino  el  más  exacto  y  sensible 
para  la  investig-acion  del  arsénico  en  los  órg-anos  de  la  econo- 
mía, y  más  especialmente  para  la  destrucción  de  las  materias 
org-ánicas,  es  el  indicado  por  Flandin  y  Dang-er.  Este  es  el  si- 
g-uiente: 

Se  colocan  las  materias  sospechosas  convenientemente  divi^ 
didas  ó  cortadas  en  pedazos,  si  es  necesario,  en  cápsula  de  por- 
celana nueva  ó  limpiada  con  esmero;  se  las  rocía  con  una  canti- 
dad de  ácido  sulfúrico  que  puede  Ueg-ar  á  Vs  del  peso  de  la  ma- 
teria sólida.  Se  coloca  esta  sobre  un  hornillo  y  calienta  á  fueg-o 
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suave,  removiendo  continuamente  con  una  varilla^  de  vidrio. 
La  niezcla,  que  presenta  desde  luégro  el  aspecto  de  una  papilla 
parda  se  deseca  poco  á  poco  y  enneg-rece.  Finalmente,  se  des- 
prenden vapores  blancos  de  ácido  sulfúrico  acompañados  de! 
sulfuroso;  se  calienta  hasta  que  cese  el  desprendimiento  de  estos 
vapores,  pero  evitando  que  adquiera  el  fondo  de  la  cápsula  una 
temperatura  muy  elevada  por  temor  de  perder  arsénico.  Obtié- 
nese  así  una  masa  neg-ra,  seca,  dividida,  que  se  deja  enfriar  y  se 
rocía  de  seg-uida  con  una  pequeña  cantidad  de  ácido  nítrico  con- 
centrado, cuya  adición  tiene  por  objeto  oxidar  el  sulfuro  de  ar- 
sénico que  puedan  contener  las  materias  sospechosas,  ó  que  ha 
podido  formarse  por  la  reducción  simultánea  del  ácido  sulfúrico 
y  el  ácido  arsenioso  durante  la  carbonización  (Blondlot).  Se  eva- 
pora de  nuevo  á  sequedad  hasta  desalojar  por  completo  el  ácido 
nítrico  y  después  del  enfriamiento  se  apura  el  residuo  por  el 
ag-ua  hirviendo;  se  filtra  y  obtendrá  una  solución  perfectamen- 
te incolora  de  ácido  arsénico  que  se  introduce  en  el  aparato  de 
Marsh. 

Aparato  de  Marsh. 

Hé  aquí  el  principio  en  que  se  funda.  Al  contacto  del  zinc  y 
el  ácido  sulfúrico  diluido  ó  si  se  quiere  en  presencia  del  hidró- 
geno naciente,  los  ácidos  arsenioso  y  arsénico  se  reducen  y  se 
forma  ag-ua  é  hidróg-eno  arseniado  que  se  desprende  al  mismo 
tiempo  que  un  exceso  de  hidróg-eno  libre;  cuando  esté  mezclado 
con  el  anterior,  arde  al  salir  por  un  tubo  afilado,  la  llama,  en 
lug-ar  de  ser  pálida,  y  amarillenta,  como  la  del  hídróg-eno  puro, 
es  azulada,  lívida,  esparce  humos  blancos  y  deposita  manchas 
neg-ras  de  arsénico  sobre  un  plato  de  gqí,*eelar^a^con^e^^^ 
corta  (fig-,  28). 


Fig.  28. 
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Fácil  ea  darse  cuenta  de  la  formación  de  estas  manchas; 
cuando  se  inflama  el  chorro  de  g-as  inflamable  que  se  desprende 
por  la  punta  del  tubo  (fig*.  29),  la  combustion  se  verifica  en  la 

Fig.  29. 


extremidad  y  circunferencia  del  cono  irreg-ular  que  consti- 
tuye la  llama,  y  aquí  que  es  el  sitio  de  la  combustion,  es  donde 
existe  el  mayor  calor;  este  radia  hácia  las  partes  céntricas  de 
la  llama  y  desconipone  el  hidróg-eno  arsenical  que  allí  se  en- 
cuentra y  que  no  tiene  el  oxíg-eno  necesario  para  quemarse. 
Así  que  en  el  centro  de  aquella  el  g-as  arsenical  se  descompone 
por  la  alta  temperatura  que  produce  la  combustion  de  las  partes 
periféricas  del  dardo  de  g-as.  Es  natural,  pues,  que  puesto  así 
en  libertad  el  arsénico  se  deposite  bajo  la  forma  de  una  mancha 
neg-ra  sobre  la  superficie  fria  y  blanca  de  la  porcelana  con  la 
que  se  intercepta  la  misma. 

En  vez  de  obtener  manchas ,  arsenicales,  se  pueden  formar 
anillos,  haciendo  pasar  el  g-as  cargado  dei.  hidróg-eno  arsenical 
á  través  de  un  tubo  calentado  al  rojo,  formándose  un  poco  más 
allá  de  la  parte  calentada  un  a,íiillo  negro  ó  pardo,  brillante,  de 
arsénico. 

Tales  son  los  hechos  en  que  se  funda  el  método  que  Marsh 
empleó  el  primero  para  la  investig-acion  de.  pequeñas  cantidades 
de  ácido  arsenioso  y  el  que  ha  prestado  g-randes  servicios,  así 
como  el  aparato  con  el  que  se  practica,  y  si  bien  fué  modificado 
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ventajosamente  por  Orfila  y  otros  químicos,  lleva  aun  con  justi- 
cia el  nombre  del  sábio  escocés  que  concluió  la  idea. 

En  su  forma  más  sencilla  el  aparato  de  Marph  se  compone 
de  un  matrad  pequeño  á  cuyo  cuello  se  adapta  un  tapón  con 
tres  ag-ujeros;  por  el  uno  se  hace  penetrar  un  tubo  terminado 
en  embudo,  por  el  otro  un  tubo  doblado  en  -Ang-ulo  obtuso  y  ter- 
minado en  punta  (fig*.  29).  Se  introduce  zinc  puro  y  ag-ua  y  des- 
pués una  corta  cantidad  de  ácido  sulfúrico;  se  espera  á  que  haya 
sido  desalojado  todo  el  aire  (precaución  esencial  si  se  quieren  evi- 
tar explosiones  por  la  formación  de  gas  detonante)  y  se  inflama 
el  chorro  de  g-as  hidróg-eno.  Este  arde  con  llama  amarillenta  pá- 
lida y  no  deposita  mancha  alguna  sobre  un  plato  de  porcelana 
si  con  él  se  intercepta.  Pero  si  de  seguida  se  ítñaden  al  líquido 
algunas  gotas  de  una  solución  de  ácido  arsenioso  y  se  inflama 
el  gas,  se  ve  aumentarse  la  llama,  se  ensancha  y  alarga,  y 
adquiere  color  blanco-azulado  y  da  inmediatamente  manchas 
extensas  y  negras  sobre  la  superficie  de  la  porcelana. 

El  uso  del  sencillo  aparato  que  acabamos  de  describir,  puede 
ofrecer  inconvenientes  en  las  investigaciones  químico-legales. 
En  efecto,  cuando  es  rápido  el  desprendimiento  de  hidrógeno, 
sucede  que  son  arrastradas  gotas  pequeñas  de  líquido  con  él  y 
pueden  dar  manchas  sobre  la  porcelana.  Esta  razón  y  otras  han 
hecho  adoptar  para  montarle  una  complicación  mayor,  pero  que 
da  garantías,  para  la  seguridad  y  éxito  en  la  operación. 

Se  toma  un  frasco  A  de  dos  bocas  (ñg.  30);  por  la  una  pe- 

Fig.  30. 
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ûetra  un  tubo  recto  terminado  en  embudo;  por  la  otra  otro  en- 
corvado en  áng'Lilo  recto  que  se  adapta  á  uno  horizontal  ancho 
y  lleno  de  alg-odon,  apropiado  para  retener  las  pequeñas  g-otas 
que  pudieran  ser  arrastradas.  Por  último,  á  este  se  enlaza  otro 
delg-ado  y  afilado  en  la  extremidad  y  que  se  rodea  en  parte  de  su 
long'itud  por  una  tira  de  latón.  Es  esencial  que  este  último  tubo 
no  sea  muy  delg-ado  y  que  no  teng-a  plomo;  está  destinado  á  ser 
llevado  al  rojo  en  la  parte  rodeada  de  la  espiral  metálica;  para 
esto  se  le  coloca  en  un  horno  pequeño  de  manera  que  pueda  ro- 
deársele de  carbones  encendidos. 

Así  dispuesto  todo,  ó  introducido  el  zinc  en  el  frasco  de  des- 
prendimiento, bajo  una  capa  de  ag-ua  que  lleg-ue  lo  ménos 
hasta  la  mitad,  se  echa  por  el  tubo  terminado  en  embudo 
una  corta  cantidad  de  ácido  sulfúrico  frió,  y  diluido  en  dos  veces 
su  volúmen  de  aquella.  El  desprendimiento  de  hidróg-eno  empieza 
al  momento;  se  le  contiene  y  g-radúa  añadiendo  sueôsivamente- 
pequeñas  cantidades  de  ácido  sulfúrico.  Cuando  se  ha  expulsa- 
do todo  el  aire  atmosférico  por  el  gras,  se  principia  á  rodear  de 
carbones  incandescentes  la  parte  que  descansa  sobre  el  hornillo 
y  se  le  sostiene  en  dicho  estado -miéntras  dure  la  operación. 

Encendido  el  hidróg-eno  en  la  extremidad  del  tubo,  debe  arder 
con  una  llama  perfectamente  pálida;  la  superficie  interior  en 
la  porción  sin  recubrir  y  la  parte  calentada  al  rojo  deben  per- 
manecer limpias  y  trasparentes. 

Si  se  deposita  un  anillo  pardo  ó  negro,  es  indicio  de  la  des- 
composición del  hidróg-eno  arseniado  y  por  consecuencia  forma- 
ción de  este  g-as  en  el  aparato  de  desprendimiento;  será  necesa- 
rio convenir  que  los  reactivos  son  impuros  y  es  indispensable 
desecharlos. 

Si  por  el  contrario,  al  cabo  de  media  hora  la  superficie  inte- 
rior del  tubo  permanece  completamente  limpia  (es  fácil  conven- 
cernos de  ello  haciendo  pasar  un  papel  blanco),  podemos  estar 
seg-uros  de  la  pureza  de  los  reactivos;  se  introduce  por  el  tubo 
en  embudo  sucesivamente  y  por  pequeñas  porciones  el  líquido 
en  el  cual  se  busca  la  presencia  del  ácido  arsénico  ó  arsenioso. 

Cuando  este  líquido  es  f  uertemente  arsenical,  se  observa  que 
el  desprendimiento  del  g-as  se  acelera  de  seg-uida:  razón  por  la 
que  no  debe  introducirse  de  una  sola  vez  todo  él,  pues  seria  el 
desprendimiento  muy  vivo,  lo  que  tiene  inconvenientes. 

Si  la  parte  del  tubo  rodeada  de  la  espiral  de  latón  está  bien 
enrojecida,  se  ve  de  seg-uida  un  anillo  neg-ro  y  brillante  de  arS6- 
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nico  que  se  deposita  en  la  parte  fria  y  cuando  la  cantidad  de  hidró- 
g-eno  arseniado  es  considerable,  una  porción  del  g&s  se  escapa  á 
la  aceioù  descomponente  del  ealoi-.  En  este  caso  se  pueden  for- 
mai' manchas  cortando  el  dardo  que  forma  la  llama  del  g-as  en- 
cendido con  una  cápsula  ú  otra  superficie  fria  de  porcelana, 
cuyas  manchas  serán  más  abundantes  si  se  deja  enfriar  el  tubo. 

Se  puede  también  doblar  en  áng-ulo  recto  el  extremo  libre 
del  tubo  de  desprendimiento  y  hacer  pasar  el  g-as  á  través  de 
una  solución  de  nitrato  de  plata;  de  este  modo  ni  la  más  peque- 
ña cantidad  del  hidróg*eno  arseniado  puede  escaparse  y  todo  el 
arsénico  se  condensa.  Ordinariamente  se  forman  muchos  ani- 
llos cambiando  el  tubo  cuando  se  cree  que  el  ya  obtenido  es  muy 
abundante.  Se  utiliza  el  tiempo  necesario  para  hacer  que  el  nue- 
vo tubo  sea  llevado  al  rojo  para  formar  manchas  sobre  pequeñas 
cápsulas  de  porcelana;  nada  más  fácil  que  obtener  estas  siendo 
la  cantidad  del  g-as  considerable;  pero  si  es  pequeña,  no  se 
consig-uen  sino  cuando  el  extremo  del  tubo  es  muy  delg-ado  y 
la  corriente  de  aquel  es  moderada,  la  llama  arde  tranquilamente 
y  no  es  ni  muy  g-rande  ni  muy  'pequeña,  y  se  procura  tener  la 
cápsula  de  porcelana  muy  cerca  de  la  punta  de  aquel.  Es  con- 
veniente fijar  las  manchas  en  muchas  cápsulas  de  porcelana 
perfectamente  apropiadas,  teniendo  cuidado  de  no  calentar  mu- 
cho y  por  larg"0  tiempo  la  porción  en  que  se  depositan,  por  temor 
á  que  desaparezcan  en  parte.  Las  manchas  obtenidas  deben  so- 
meterse á  un  exámen  ulterior. 

Se  puede  dar  al  aparato  de  Marsh  una  disposicioñ  alg-o  dife- 
rente á  la  que  acabamos  de  describir.  Se  reemplaza  el  tubo  ro- 
deado de  la  tira  metálica  por  otro  de  vidrio  pOco  fusible  (vidrio 
de  Bohemia)  de  7  milímetros  próximamente  de  long-itad  y  de 
un  g-rueso  de  un  milímetro  y  medio,  se  estira  este  en  algrunos 
trozos  y  se  encorva  en  su  extremidad  afilada. 

Se  calienta  este  tubo  por  medio  de  una  lámpara  de  espíritu 
de  vino,  primero  en  el  primer  trozo,  después  más  allá,  y  se  ob- 
tienen sin  verse  oblig-ados  á  desmontar  el  aparato  dos  ó  tres  ani- 
llos de  arsénico,  anillos  que  se  forman  en  la  parte  estrangulada 
y  que  se  separan  unos  de  otros  cortando  ó  fundiendo  el  vidrio 
por  la  parte  afilada  cuando  la  operación  ha  terminado. 

Al  mismo  tiempo  que  se  forman  los  anillos  se  hace  pasar  el 
g-as  á  través  de  una  solución  de  nitrato  de  plata  contenido  en 
una  copa  ó  en  un  tubo  tapado;  esta  precaución  es  útil;  en  efec- 
to, si  la  descomposición  del  hidróg-eno  arseniado  no  es  comple- 
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ta,  pequeñas  cantidades  de  este  g-as  son  arrastradas  por  el  hi- 
dróg-eiv  en  exceso  y  retenidas  por  la  sal  de  plata,  que  reducen; 
se  pl-ecipita  plata  metálica  y  en  el  líquido  queda  el  ácido  arse- 
nioso. Terminada  la  operación,  se  filtra,  neutraliza  con  precau- 
ción por  amoniaco  el  líquido  filtrado  que  contiene  aún  nitrato 
arg-éntico  y  se  obtiene  así  un  depósito  de  arsenito  de  plata.  Pué- 
dese también  precipitar  el  exceso  de  plata  por  el  ácido  clorolií- 
drico,  filtrar,  después  añadir  hidróg-eno  sulfurado  y  se  obten- 
drá una  coloración  ó  un  precipitado  amarillo  de  sulfuro  de 
arsénico. 

Emmen  de  las  mancJias  y  los  anillos. 

Cuando  mediante  las  operaciones  que  acaban  de  describirse 
se  han  obtenido  manchas  y  anillos,  se  trata  de  demostrar  que 
estos  soQ  realmente  de  arsénico,  cuya  demostración  es  necesa- 
ria atendiendo  á  que  el  arsénico  no  es  la  sola  sustancia  capaz 
de  dar  manchas  y  anillos  neg-ros  en  las  condiciones  indica- 
das. El  antimonio  ^osee  también  esta  propiedad,  así  Pfaff  y 
Thomson  lo  demostraron  poco  tiempo  después  de  dar  á  conocer 
Marsh  su  procedimiento,  cuya  circunstancia  creó  g-ran  incerti- 
dumbre  acerca  del  método,  y  hubiera  conducido  á  los  químicos 
á  desecharle  por  completo,  si  no  se  hubiesen  descubierto  caracte- 
res numerosos  y  precisos  con  cuyo  auxilio  es  fácil  disting-uir  las 
manchas  y  anillos  formados  por  el  primero  de  los  que  da  el 
segundo. 

Estos  caracteres  son  los  siguientes: 

Los  anillos  arsenicales  son  brillantes,  de  un  color  pardo-ne- 
g-ruzco,  volátiles.  Si  se  los  calienta  suavemente  en  medio  de  una 
corriente  moderada  de  hidróg-eno  en  el  tubo  donde  se  han  forma- 
do, se  les  puede  con  facilidad  volatilizar  y  hacer  cambiar  de  si- 
tio; si  se  pone  el  tubo  abierto  por  sus  dos  extremos  á  la  llama 
de  una  lámpara  de  espíritu  de  vino,  el  anillo  produce  olor  arse- 
nical al  volatilizarse. 

Los  anillos  antimoniales  son  brillantes,  g-rises  y  presentan  el 
lustre  metálico  cerca  del  borde  más  próximo  á  la  parte  calenta- 
da; mis  allá  presentan  color  casi  neg-ro.  Son  relativamente  fijos 
y  no  S3  les  puede  desalojar  calentándoles  moderadamente  en 
una  corriente  de  hidróg-eno.  Cuando  se  calienta  fuertemente  un 
anillo  antimonial  cambia  de  asp3cto  y  se  trasforma  en  una  mul- 
titud do  pequeños  glóbulos  metálicos  reconocibles  con  la  lente. 
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Cuando  89  hace  pasar  á  ti-avég  de  un  tubo  que  tiene  un  ani- 
llo arsenical  una  corriente  moderada  de  sulñdo-hídrieo  y  sti  ea- 
lieuta  con  suavidad  jioi-  medio  de  una  lámpara  de  alcohol,  su 
color  se  cambia  en  amarillo  de  sulfuro  de  arsénico;  en  ig-ualeq 
circunstancias  el  anillo  antimonial  se  trasforma  en  sulfuro  de 
antimonio  anaranjado  ó  neg-ro.  Si  en  este  momento  se  hace  lle- 
g-ar  al  tubo  que  contiene  el  sulfuro  una  corriente  de  ácido  cloro- 
hídrico.  se  ve  desaparecer  al  sulfuro  de  antimonio  por  su  trasr 
formación  en  cloruro,  que  es  en  parte  arrastrado  por  el  ácido. 
Dirigido  el  g-as  á  una  corta  cantidad  de  agrua,  da  una  solución 
en  la  cual  se  puede  reconocer  la  presencia  del  antimonio  por  el 
hidróg-eno  sulfurado  que  forma  precipitado  anaranjado;  el  de 
arsénico,  al  contrario,  permanece  sin  alteración  en  medio  de  la 
corriente  del  clorohídrico.  Se  disuelve  con  facilidad  en  una  pe- 
queña cantidad  de  amoniaco. 

Las  manchas  arsenicales  depositadas  sobre  la  superficie  de  la 
porcelana  blanca  son  brillantes,  de  un  pardo-neg-ruzco,  pardas 
cuando  son  muy  ténues. 

Las  manchas  antimoniales  son  neg-ras  ó  de  un  neg-ro  g-ris 
cuando  no  son  muy. intensas;  no  tienen  brillo  y  presentan  á 
veces  en  el  centro  una  tinta  blanquecina.  Cuando  de  muy  poco 
espesor,  presentan  cierto  lustre,  pero  en  este  caso  su  color  no  es 
el  pardo,  sino  el  g-ris  oscuro  de  hierro. 

Si  se  ponen  en  contacto  de  una  mancha  arsenical  depositada 
eû  el  fondo  de  una  pequeña  cápsula  unas  g-otas  de  ácido  nítrico 
concentrado,  desaparece;  evaporando  con  precaución  hasta  que 
todo  el  ácido  nítrico  se  haya  volatilizado,  se  obtiene  entóuces 
como  residuo  una  mancha  pequeña  blanquecina  que  muchas 
veces  es  apénas  visible  á  simple  vista;  pero  si  se  toca  esta  ma- 
teria con  una  varilla  mojada  en  una  disolución  concentrada  de 
nitrato  de  plata  vese  producir  inmediatamente  una  coloración 
rojo-parda  muy  aparente. 

En  las  condiciones  que  acabamos  de  indicar,  el  arsénico  muy 
dividido  se  trasforma  por  la  adición  del  ácido  nítrico  concentra- 
do, al  ménos  en  grran  parte,  en  ácido  arsénico,  y  la  mancha  rojo- 
parda  de  arseniato  de  plata  aparece  siempre.  Por  el  contrario, 
empleando  para  disolver  la  mancha  arsenical  una  sola  g'ota  de 
ácido  nítrico /río  de  densidad  1,26  á  1,3,  y  que  se  pone  con  pre- 
caución mediante  una  varilla  de  vidrio,  se  obtiene,  si  no  inme- 
diatamente, al  ménos  después  dealg-unos  minutos,  una  solución 
que  contiene  ácido  arsenioso;  si  se  neutraliza  esta  g'ota  del  lí- 
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quido  ácido  aproximando  á  distancia  otra  varilla  impreg-nadacoa 
amoniaco,  y  despues  añadiendo  una  g-ota  de  nitrato  arg-éntico 
se  produce  un  precipitado  amarillo  de  arsenito  de  plata.  Esta 
experiencia  es  delirada,  porque  el  precipitado  amarillo  no  se  ob- 
serva sino  en  líquido  neutro.  Un  exceso  de  ácido  ó  de  amoniaco 
impedirla  su  formación.  Si  no  se  tuviese  más  que  una  corta  can- 
tidad de  manchas  y  nos  viésemos  oblig-ados  á  economizarlas,  con- 
viene su  trasformacion  en  ácido  arsénico,  seg'un  queda  dicho. 
Esta  reacción  es  á  la  vez  una  de  las  más  características  y  sensi- 
bles y  fácil  de  realizar;  las  que  describimos  más  abajo  pueden 
emplearse  como  contraprueba  cuando  no  se  han  podido  obtener 
las  manchas  en  g-ran  número. 

Las  manclias  antimoniales  se  disuelven  de  un  modo  parecido 
y  con  facilidad  en  el  ácido  nítrico;  pero  cuando  después  de  haber 
evaporado  á  sequedad  se  toca  con  el  nitrato  de  plata  el  residuo 
blanco  de  ácido  antimonioso,  no  da  coloración  alg'una. 

Humedecidas  con  una  disolución  de  hipoclorito  sódico  (licor 
de  Labarraque)  que  no  conteng-a  cloro  libre,  las  mancJias  ars&- 
nicales  se  disuelven  inmediatamente.  ^ 

El  hipoclorito  de  sosa  no  disuelve  las  manclias  antimoniales. 

Una  g-ota  de  sulfohidrato  amónico  disuelve  inmediatamente 
la  mancha  antimonial,  y  la  solución  evaporada  con  precaución  á 
sequedad,  deja  un  residuo  anaranjado  de  sulfuro  de  antimonio 
que  se  disuelve  de  seguida  en  una  g"ota  de  ácido  clorohídrico. 

La  mancha  arsenical  se  disuelve  más  lentamente  en  dicho 
sulfohidrato;  un  calor  suave  favorece  la  disolución.  El  líquido 
evaporado  á  sequedad  deja  un  residuo  amarillo  de  sulfuro  de  ar- 
sénico, insoluble  en  una  g-ota  de  ácido  clorohídrico. 

Cuando  se  deposita  una  g-ota  de  bromo  en  una  capsulita  de 
porcelana  y  se  invierte  esta  sobre  otra  en  la  cual  se  encuentra 
una  mancha  arsenical,  esta  toma  calor  amarillo  de  limon.  En 
las  mismas  circunstancias  la  mancha  antimonial  le  adquiere 
anaranjado;  expuestas  al  aire  se  decoloran  completamente,  y  si 
entónces  se  añade  hidróg^eno  sulfurado,  se  obtiene  coloración 
amarilla  en  la  cápsula  que  contenia  la  mancha  arsenical,  colo- 
ración anaranjada  en  la  de  la  antimonial. 

Para  pi-oducir  las  reacciones  que  acabamos  de  describir  es 
más  cómodo  operar  sobre  manchas  que  sobre  anillos;  pero  nos 
queda  por  decir  que  estos,  tratados  de  ig-ual  modo  que  aquellas, 
darian  los  mismos  caracteres. 

Si,  como  acontece  muchas  veces,  no  se  ha  podido  obtener 
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más  que  un  anillo,  será  necesario  dividirle  en  dos  partes  cortán- 
dola por  su  mitad  con  el  tubo;  se  g-uardarla  una  como  medio  de 
convicción,  y  la  otra  se  disolvería  en  ácido  nítrico  concentrado, 
como  decimos  en  la  pág".  218. 

Hemos  dicho  más  arriba  que  cuando  se  hace  pasar  á  través 
de  una  solución  de  nitrato  de  plata  el  g-as  hidróg-eno  que  con- 
tiene el  arsenical,  la  sal  se  reduce  y  se  forma  ácido  arsenioso 
que  queda  en  disolución. 

Si  se  hace  pasar  á  través  de  una  solución  de  dicho  nitrato 
hidróg-eno  que  contenga  el  antimonial,  aquella  se  reduce  de  una 
manera  parecida,  se  precipita  plata  metálica  y  antimonio  pomo 
oxidarse  este  en  semejantes  condiciones.  Si  después  se  filtra  el 
líquido  y  neutraliza,  no  se  formará  precipitado  amarillo,  como 
en  el  caso  del  arsénico.  Por  otra  parte,  si  se  precipita  toda  la 
plata  de  la  disolución  por  el  ácido  clorohídrico  y  se  añade  hidró- 
g-eno sulfurado  al  líquido  filtrado,  no  se  producirá  coloración'  ó 
precipitado  amarillo. 

Seg-un  .lacquelain,  se  puede  emplear  el  cloruro  de  oro  para 
condensar  el  hidróg-eno  arseniado  al  extremo  del  aparato  de 
Marsh.  El  oro  se  reduce  y  el  líquido  contiene  ácido  arsenioso. 
Parece  que  el  nitrato  de  plata  presenta  más  ventajas  para  llenar 
este  objeto  á  causa  de  la  facUidad  que  hay  de  producir  el  preci- 
pitado amarillo  característico  de  arsenito  de  plata,  y  de  eliminar 
el  exceso  de  plata  para  someter  á  otras  pruebas  el  líquido  que 
contiene  dicho  ácido  arsenioso. 

Anillos  que  contienen  arsénico  y  antimonio. — Si  á  un  sujeto 
envenenado  por  el  ácido  arsenioso  se  le  hubiese  administrado 
el  emético,  con  el  fin  de  producir  los  vómitos,  los  anillos  forma- 
dos en  el  aparato  de  Marsh  pueden  contener  á  la  vez  arsénico  y 
antimonio.  El  mejor  procedimiento  para  reconocer  esta  mezcla 
consiste  en  tratar  los  anillos  sucesivamente,  por  el  hidróg-eno 
sulfurado  y  el  ácido  clorohidïico  seg-un  el  método  dado  á  conocer 
por  Fresenius.  Se  dobla  en  ángulo  recto  el  extremo  del  tubo  en 
que'se  ha  depositado  el  anillo  mixto,  y  después  se  hace  pasar 
una  corriente  de  sulñdo-hídrico  seco  calentando  moderadamente, 
y  se  forma  sulfuro  de  arsénico  y  de  antimonio.  Se  adapta  de  se- 
g-uida  el  tubo  á  un  aparato  propio  para  desprender  ácido  cloro- 
hídrico seco  y  provisto  de  un  tubo  de  seg-uridad,  y  se  introduce 
el  extremo  encorvado  en  una  poca  de  ag-ua;  el  clorohídrico 
ataca  inmediatamente  al  sulfuro  de  antimonio  formado  y  le  tras- 
forma  en  cloruro  que  se  volatiliza  calentando  con  una  lámpara 
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de  espíritu  de  vino.  Se  disuelve  en  el  agua  y  se  reconoce  su  pre- 
sencia mediante  el  hidróg-eno  sulfurado;  en  cuanto  al  sulfuro  de 
arsénico  que  queda  inalterable  en  el  tubo,  se  le  puede  disolver 
con  el  auxilio  de  alg'unas  g-otas  de  amoniaco  y  evaporar  el  líqui- 
do amoniacal  en  una  cápsula  pequeña,  y  quedará  un  residuo  ama- 
rillo de  sulfuro  de  arsénico. 

Manchas  de  zinc. — Cuando  la  efervescencia  producida  por  la 
aecioQ  del  ácido  sulfúrico  sobre  el  zinc  [es  muy  enérg-ica,  y  no 
se  ha  tomado  la  precaución  de  detener  por  medio  de  un  poco  de 
alg-odon  las  g-otitas  que  son  proyectadas  por  el  desprendimien- 
to tumultuoso  del  g-as,  puede  acontecer  que  la  sal  zíncica  arras- 
trada hasta  la  llama  se  reduzca  á  zinc  metálico,  que  se  de- 
posita bajo  la  forma  de  manchas  g-rises  sobre  la  superficie  de 
la  porcelana.  Estas  aparecen  sobre  todo,  seg-un  la  observación 
de  Wackenroder,  cuando  el  líquido  contiene  ácido  clorohídri- 
co,  por  ser  el  cloruro  más  réductible  por  el  hidróg-eno  que  el 
sulfato;  se  distiûg-uen  de  las  arsenicales  por  los  sig'uientes  ca- 
racteres: se  esñorecen  al  aire  trasformándose  en  óxido  de  zinc; 
se  disuelven  en  el  ácido  nítrico;  pero  cuando  se  evapora  á  seque- 
dad y  humedece  el  residuo  con  nitrato  de  plata,  no  se  produce 
coloración  rojo-parda. 

Manchas  grasas.-^'3>Q  desig^nan  con  este  nombre  las  manchas 
pardas  ó  neg-ruzeas,  alg-unas  veces  brillantes,  que  se  producen 
en  ciertos  casos  en  el  aparato  de  Marsh;  cuando  la  materia  or- 
g-ánica  no  ha  sido  convenientemente  destruida,  estas  están 
formadas  por  una  materia  carbonosa.  Se  las  disting-ue  fácilmen- 
te de  las  arsenicales  en  los  caracteres  sig-uientes;  se  disuelven 
difícilmente  en  el  ácido  nítrico  aún  hirviendo.  La  solución  eva- 
porada á  sequedad  deja  un  residuo  amarillento,  que  no  se  vuel- 
ve rojo-pardo  cuando  se  le  humedece  con  una  solución  de  ni- 
trato de  plata. 

Observaciones  acerca  del  aparato  de  Marsh  y  el  procedimiento 

de  Flandin  y  Danger. 

El  aparato  de  Marsh  no  da  indicaciones  seg-uras  sino  á  con- 
dición de  que  se  tomen  con  toda  escrupulosidad  las  precaucio- 
nes más  mmuciosas  que  ha  demostrado  la  experiencia  son  nece- 
sarias á  cuanto  concierne  á  la  construcción  del  aparato,  la  mar- 
cha de  la  operación  y  la  comprobación  de  los  resultados. 

Resulta  del  mismo  principio  sobre  el  cual  Marsh  fundó  su 
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procedimiento,  que  bo  es  aplicable  sino  á  la  iuvestig-acion  de  los 
compiiestos  oxidados  de  arsénico.  El  sulf'rro  es  indescomponible 
en  el  mismo;  de  aquí  la  indicación  de  no  introducir  nunca  en  él 
sulfuro  de  arsénico  ja  formado  ó  al  estado  de  combinación, 
sino,  más  aún,  evitar  con  cuidado  las  circunstancias  que  pudie- 
ran dar  lug-ar  á  que  se  formase  en  su  interior. 

Estas  circunstancias  son  las  sig-uientes  :  primera,  presencia 
del  ácido  sulfuroso  en  el  líquido  que  puede  haberse  formado 
durante  la  carbonización  de  las  materias  org-ánicas  por  el  sul- 
fúrico. Bajo  la  influencia  del  hidróg-eno  naciente  el  ácido  sulfu- 
roso se  reduce  á  bidróg'eno  sulfurado,  el  que  reaccionando  sobre 
el  ácido  arsenioso  puede  trasformarle  en  sulfuro  de  arsénico;  se- 
g-unda,  formación  de  sulfido-liídrico,  y  por  consig-uiente  de  sul- 
furo de  arsénico  en  el  seno  del  líquido  ácido,  cuando  por  efecto 
de  la  reacción  muy  violenta  del  sulfúrico  sobre  el  zinc  el  ácido 
sulfúrico  se  ha  reducido;  de  aquí  la  necesidad  de  añadirle,  pré- 
viamente  diluido  en  agua,  por  pequeñas  porciones,  de  manera 
que  se  modere  el  desprendimiento  de  hidrógeno. 

Debemos  hacer  observar,  por  otra  parte,  que  la  presencia  del 
cloro  libre,  del  ácido  nítrico,  del  'dórico  y  las  sales  de  mercu- 
rio impedirían  la  formación  del  hidróg'eno  arseniado  en  el 
aparato. 

El  procedimiento  que  Flandin  y  Dang-er  aplican  á  la  destruc- 
ción de  las  materias  org-ánicas,  y  que  hemos  descrito  en  pri- 
mer término,  es  el  que  se  emplea  más  frecuentemente  en  Fran- 
cia en  estos  últinios  años.  No  está  á  cubierto  de  toda  objeción, 
aunque  sea  el  más  cómodo  y  seguro,  como  lo  hemos  indicado. 
En  efecto,  la  destrucción  de  las  materias  org-ánicas  por  el  ácido 
sulfúrico  puede  dar  lugar  á  la  pérdida  de  pequeñas  cantidades 
de  arsénico  cuando  la  mezcla  contiene  sal  mañna:  esto  sucede 
casi  siempre;  todos  los  líquidos  de  la  economía  y  los  tejidos  ba- 
ñados por  humores  la  contienen  y  los  alimentos  asimismo 
siempre. 

Se  comprende  que  por  la  reacción  recíproca  del  cloruro  de 
sodio,  del  ácido  arsenioso  y  del  sulfúrico  puede  formarse  clo- 
ruro de  arsénico  y  volatilizarse,  cuando  se  concentren  los  líqui- 
dos y  contengan  mucho  del  último.  Un  grande'  exceso  de  agua 
se  opone  á  la  formación  de  este  cloruro,  porque  es  sabido  que 
se  descompone  al  contacto  de  ella  en  anhídrido  arsenioso  y 
ácido  clorohídrico.  Se  comprenderá  además  que  no  se  puede 
prever  siempre  y  precisar  las  condiciones  en  que  hay  que  coló- 
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cargs  pava  evitar  la  formación  y  volatilización  de  dicho  cloruro 
arsenical, 

A  la  verdad,  se  ha  propuesto  para  remediar  este  g-rave  in- 
conveniente operar  la  carbonización  en  vaso  cerrado,  en  retorta 
de  vidrio  provista  de  un  recipiente  que  contenga  ag-ua.  Pero  es 
de  observar  que  la  operación  se  practica  muy  mal  en  aparato  en 
que  no  sea  posible  ag-itar  las  materias,  las  que  concluyen  por 
adherirse  al  fondo  y  las  paredes.  Se  obtiene  de  este  modo  con  di- 
ficultad un  carbón  seco  y  homog-éneo,  y  pasan  siempre  al  reci- 
piente productos  org-ánieos  empireumáticos  ;  en  una  palabra, 
esta  modificación  en  el  mocíus  faciendi,  aun  haciendo  más  seg-u- 
ro  el  procedimiento  de  Flandin  y  Dang-er,  le  quita,  por  otro  lado, 
-una  parte  de  sus  ventajas  y  le  hacen  ménos  sencillo  y  cómodo. 

SEGUNDÓ  PROCEDIMIENTO. 

Destrucción  de  ¿as  materias  orgánicas  mediante  el  ácido  cloro- 
Mdrico  y  el  clorato  potásico. — Trasformacion  del  compiesto  arse- 
nical en  sulfícro  y  tratamiento  del  mismo. 

El  procedimiento  que  vamos  á  describir  no  presenta  los  in- 
convenientes que  acabamos  de  indicar  ;  es  seg-uro  y  tiene 
por  otra  parte  la  ventaja  de  poderse  aplicar  al  mismo  tiempo 
á  la  investig-acion  de  los  demás  venenos  metálicos. 

Insistiré  bastante  sobre  este  punto  de  excesivo  interés.  En 
las  investigaciones  de  Química  legal  no  se  trata  siempre  de  re- 
solver una  cuestión  especial  y  perfectamente  determinada:  no 
se  trata  de  descubrir  tal  ó  cual  veneno;  muchas  veces  se  en- 
cuentra uno  frente  de  lo  imprevisto  y  desconocido;  en  este  caso 
se  deben  elegir  de  preferencia  los  métodos  más  generales  en 
idénticas  condiciones  y  entre  los  procedimientos  más  seguros, 
serán  los  mejores,  los  que  se  apliquen  á  la  investigación  del  ma- 
yor número  de  venenos  ;  bajo  este  punto  de  vista  puede  reco- 
mendarse el  siguiente: 

Se  introducen  las  materias  en  una  cápsula  de  porcelana  y  se 
añade  ácido  clorohidrico  puro  y  concentrado  en  cantidad  que 
próximamente  equivalga  al  peso  de  las  materias  secas.  Si  es  ne- 
cesario se  añade  agua  pura,  de  manera  que  se  reduzca  el  todo 
á  papilla  clara;  se  coloca  de  seguida  la  cápsula  en  baño  de  maria 
y  se  añade  por  pequeñas  porciones  clorato  de  potasa  puro. 
Cada  adición  de  esta  sal  determina  una  viva  efervescencia  pro- 
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dueida  por  un  g-as  amarillo  (óxido  de  cloro  mezclado  con  ácido 
carbónico);  el  líquido  desde  luég-o  pardo,  turbio  y  espeso,  con- 
cluye por  colorearse  de  amarillo  y  aclararse,  y  no  contiene  en- 
tónces  en  suspension  más  que  materias  g-rasas  y  restos  de  tejido 
descolorados  perfectamente  y  privados  de  materias  minerales; 
cuando  se  ha  lleg-ado  á  este  punto  se  añaden  aún  algunos  gira- 
mos del  clorato  dicho  y  se  calienta  en  baño  de  maria  hasta  que 
haya  desaparecido  todo  olor  à  cloro.  Entóaees  se  deja  enfriar  y 
se  pone  el  líquido  sobre  un  filtro  de  papel  blanco,  ó  bien  se  le 
pasa  á  través  de  un  lienzo  nuevo;  se  lava  el  residuo  con  ag-ua 
pura  y  reúnen  las  ag-uas  de  loción  al  líquido  mismo  después  de 
concentrarle,  si  es  necesario^  en  baño  de  maria. 

Compréndese  fácilmente  el  objeto  de  esta  operación.  El  óxido 
de  cloro  que  se  forma  por  la  acción  del  ácido  clorohídrieo  sobre 
el  clorato  potásico  ataca  y  destruye  con  extremada  energ-ía  las 
materias  org-ánicas;  estas  que  se  disuelven  las  primeras,  desapa- 
recen, las  otras  se  reblandecen,  destruyen  en  parte  y  en  todo 
caso  son  descoloradas  y  apuradas.  El  arsénico  cualquiera  que 
sea  su  combinación  en  la  mezcla  se  disuelve  al  estado  de  ácido 
arsénico.  A  la  temperatura  á  que  se  opera  y  en  razón  al  grado 
de  dilución  del  líquido  ácido,  ning-una  parte  del  arsénico  puede 
volatilizarse  bajo  la  forma  de  cloruro. 

Se  trata  ahora  de  condensar  el  arsénico  y  separarle  del  lí- 
quido bajo  la  forma  insoluble. 

Para  esto  se  introduce  el  líquido  que  contiene  el  ácido  arsé- 
nico en  un  matraz  ó  sublimatoria  de  fondo  plano,  y  se  hace 
pasar  larg-o  tiempo  por  él  una  corriente  lenta  de  hidróg-eno  sul- 
furado que  se  lava  coa  esmero.  El  ácido  es  descompuesto  lenta- 
mente por  el  gas,  siendo  bueno  favorecer  esta  descomposición 
sosteniendo  la  temperatura  del  líquido  por  algrun  tiempo  de  50 
á  60». 

Cuando  se  enfria,  se  continúa  haciendo  pasar  la  corriente  ga- 
seosa, y  así  que  está  completamente  saturado  en  frió  se  abando- 
na á  sí  mismo  por  24  horas,  después  de  haber  tenido  el  cuidado 
de  tapar  el  vaso  que  le  contiene.  Si  al  cabo  de  este  tiempo  no 
exhala  más  que  olor  débil  á  hidróg-eno  sulfurado;  se  le  somete- 
rá de  nuevo  á  la  acción  de  este  g-as ,  y  se  abandona  á  sí 
mismo  y  en  tanto  sea  posible  á  una  temperatura  superior  á  la 
media. 

En  estas  condiciones  todo  el  arsénico  se  precipita  al  estado 
de  sulfuro,  cuya  precipitación  es  completa  si  la  operación  se 
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cônduce  bien  y  el  líquido  desprende  olor  f  aerte  á  hidrógeno  sul- 
furado. El  precipitado  está  de  ordinario  coloreado  en  amarillo 
más  ó  ménos  intenso,  pero  jamás  es  puro;  contiene  siempre  ma- 
terias org-ánicas,  alg-unas  veces  otros  sulfuros,  tales  como  el  de 
plomo,  cobre,  antimonio,  mercurio,  cuando  estos  metales  se 
hallan  en  el  líquido;  algruQa  vez  puede  acontecer  que  no  con- 
teng-a  ni  sulfuro  de  arsénico  ni  otros  sulfuros,  y  que  esté  consti- 
tuido por  azufre  y  materias  org-ánicas;  de  aquí  la  necesidad 
absoluta  de  someterle  á  un  detenido  exámen. 

Tratamiento  del  sulfuro  de  arsénico. 

Para  esto  se  le  recog-e  sobre  un  filtro  pequeño  y  lava 
con  ag-ua  cargrada  de  hidróg-eno  sulfurado.  Cuando  está  bien 
reunido  en  el  fondo  del  filtro,  se  tapa  el  extremo  del  embudo  con 
corcho  y  se  vierte  sobre  el  precipitado  agua  en  pequeña  canti- 
dad, después  amoniaco,  en  el  cual  se  deja  digrerir  por  algrun  tiem- 
po, teniendo  cuidado,  si  esto  es  necesario,  de  dividirle  y  disgrre- 
g-arle  por  medio  de  las  barbas  de  una  pluma  muy  fina. 

El  sulfuro  de  arsénico  se  disuelve  con  facilidad  en  estas  con- 
diciones; los  demás  sulfuros  son  insolubles  (1).  Dejando  pasar 
por  él  el  líquido,  se  les  halla  sobre  el  papel  y  puede  sometérseles 
á  un  exámen  ulterior. 

Después  de  haber  lavado  con  ag-ua  pura  el  residuo  insoluble 
en  el  amoniaco,  se  evapora  á  sequedad  el  líquido  filtrado  y  las 
aguas  de  loción,  en  una  cápsula  pequeña  de  porcelana,  que  se 
calienta  en  baño  de  maria,  quedando  el  sulfuro  de  arsénico.  Ge- 
neralmente está  coloreado  de  pardo  y  le  acompañan  materias 
org'ánicas  que  se  han  disuelto  al  mismo  tiempo  que  él  en  el  amo- 
niaco. 

El  sulfuro  de  arsénico  así  obtenido  que  está  mezclado  aún  con 
materias  org'ánicas,  debe  convertirse  en  arsénico  metálico.  En- 
tre los  procedimientos  que  pueden  emplearse  para  alcanzar  este 
resultado,  citaremos  los  sig-uientes: 

1.°  Se  trata  este  sulfuro  de  arsénico  en  la  misma  cápsula 
donde  quedó  después  de  la  evaporación  del  líquido  amoniacal 
por  el  ácido  nítrico  fumante,  y  se  evapora;  si  hay  necesidad  se 
repite  este  tratamiento  hasta  que  el  residuo  pardo  se  vuelva 


(1)  Solo  puede  disolverse  el  sulfuro  de  antimonio  en  corta  cantidad,  sobre  todo  si 
el  precipitado  está  aún  impregnado  do  sulfido-hídrico  en  el  momento  en  que  se  trata 
por  el  amoniaco. 

29 


'^'^^  ADICIONES  AL  COMPENDIÓ 

amarillo:  de  seg-uida  se  añaden  alg-uoaP  ôotas  de  una  solución 
de  carbonato  de  sosa  puro  para  saturar  el  exceso  de  ácido,  y  se 
mezcla  el  todo  por  medio  de  una  varilla  de  vidrio  con  nitrato  y 
carbonato  sódicos  secos  y  reducidos  á  polvo  fino.  Esta  mezclase 
introduce  en  un  crisol  pequeño  de  porcelana  que  se  calienta  me- 
diante una  lámpara  de  espíritu  de  vino  ó  de  g-as,  desde  luég-o, 
con  precaución,  á  ñn  de  desecar  bien  la  materia,  y  después  poco 
á  poco  hasta  el  rojo.  La  materia  se;  enneg-rece  al  momento,  se 
decolora  de  segruida  sin  deflag-racion,  y  termina  por  fundirse 
en  un  líquido  incoloro. 

Se  deja  enfriar  y  apura  el  contenido  del  crisol  por  ag-ua 
hirviendo  (1).  Se  introduce  la  solución  clara  en  una  cápsula  y  se 
le  añade  con  precaución  un  exceso  de  ácido  sulfúrico  diluido: 
entónces  se  produce  de  seg-uida  efervescencia,  debida  á  la  des- 
composición del  nitrato  formado  y  del  carbonato  en  exceso.  Se 
evapora  á  sequedad  el  líquido  ácido  de  manera  que  se  desaloje 
la  totalidad  del  ácido  nítrico  que  pueda  quedar. 

Al  ñn  de  la  operación  se  eleva  la  temperatura  hasta  que 
empiezan  á  desprenderse  vapores  blancos  del  ácido  sulfúrico; 
después  se  deja  enfriar,  se  disuelve  el  residuo  en  el  ag-ua  y  se 
introduce  la  solución  que  contiene  el  ácido  arsénico  en  el  apa- 
rato de  Marsh. 

2.*'  El  sig-uiente  procedimiento  ha  sido  recomendado  por  Fre- 
senius.  Se  trata  el  sulfuro  de  arsénico  en  la  misma  cápsula  don- 
de queda  por  el  ácido  nítrico  fumante,  se  evapora  á  sequedad  y 
después  se  humedece  el  residuo  con  ácido  sulfúrico  concentrado 
y  puro,  y  se  calienta.  Las  materias  org-ánicas  que  acompañan  al 
sulfuro  de  arsénico  impuro  se  carbonizan.  Para  completar  su 
destrucción  se  lleva  la  temperatura  de  la  cápsula  hasta  los  150 
ó  200";  después  se  deja  enfriar  y  se  trata  por  el  ag-ua  hirviendo. 
Esta  solución  que  contiene  ácido  arsenioso  ó  arsénico  ó  una  mez- 
cla de  los  dos,  puede  introducirse  en  el  aparato  de  Marsh. 

También  se  puede  evaporar  esta  solución  después  de  haber 
neutralizado  por  el  carbonato  de  sosa  y  al  residuo  seco  que  con- 
tiene arsenito  y  arseniato  sódico,  añadirle  carbonato  de  dicha 
base  y  cianuro  de  potasio.  Se  emplean  estas  dos  últimas  sales 
en  la  proporción  de  3  partes  de  la  primera  y  1  de  la  seg-unda.  Des- 
pués de  bien  mezclado  se  introduce  el  todo  en  un  tubo  (figr.  32) 


(1)  En  el  caso  en  que  el  sulfuro  de  arsénico  tuviera  indicios  del  de  antimonio,  este 
queda  en  el  tratamiento  por  el  agua,  al  estado  de  antimoniato  de  sosa  insoluble. 
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se  le  calienta  suavemente  por  medio  de  la  lámpara  en  medio 
de  una  corriente  de  ácido  carbónico  (fig*.  31);  cuando  ha  sido 
desalojada  toda  la  humedad  se  lleva  hasta  el  rojo  oscuro  la 

Fig.  31. 


parte  del  tubo  donde  se  encuentra  la  mezcla.  El  arsenito  y  ar- 
seniato  de  potasa  se  reducen  por  el  cianuro  (pág*.  209),  y  se  for- 
ma un  anillo  brillante  de  arsénico. 

3.*^  Fresenius  y  Babo  recomiendan  reducir  en  una  corrien- 
te de  ácido  carbónico  el  sulfuro  de  arsénico  convenientemente 
purificado,  por  una  mezcla  de  cianuro  de  potasio  y  carbonato 
de  sosa.  Se  valen  del  aparato  representado- en  las  figuras  31  y  32. 
H.  Rose  hace  observar  que  el  sulfuro  de  arsénico  no  se  reduce 

Fig.  32. 


completamente  por  el  cianuro;  independientemente  de  sulfocia- 
nuro  se  forma  en  estas  condiciones  un  sulfuro  doble  de  arséni- 
co y  de  potasio  sobre  el  cual  el  cianuro  no  ejerce  acción. 

Podemos  contentarnos  con  introducir  la  mezcla  en  el  fondo 
de  un  tubo  construido  seg-un  la  fig*.  33  y  calentar  su  extremo 
por  medio  de  la  lámpara,  y  el  arsénico  reducido  formará  un 
anillo. 
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Fig«  33. 


El  procedimiento  de  reducción  que  acabamos  de  describir 
da  buenos  resultados,  pero  exig-e  una  mano  práctica  en  las  ma- 
nipulaciones delicadas  de  la  química;  presenta  además  la  ven- 
taja de  hacer  imposible  una  confusion  entre  el  arsénico  y  el 
antimonio,  por  no  sublimarse  este  último  metal,  como  el  pri- 
mero en  las  condiciones  indicadas. 

DE  ALGUNOS  OTEOS  PROCEDIMIENTOS  PROPUESTOS  PARA  LA  DESTRUCCION 
y   SEPARACION  DE   LAS  MATERIAS  ORGÁNICAS  Y  LA    INVESTIGACION  DEL 

ARSÉNICO. 

I.   Destrucción  de  las  materias  orgánicas  por  el  cloro. 

Jacquelain  prescribe  hacer  pasar  durante  muchas  horas  una 
corriente  de  cloro  lavado  á  través  de  las  materias  animales  pré- 
viamente  divididas  y  suspendidas  en  el  ag-ua  (fig*.  34),  hasta 
que  adquieran  la  blancura  del  requesón.  Cuando  el  líquido  está 
bien  saturado  de  cloro  se  tapa  el  vaso  que  contiene  la  materia 


Fig.  34. 


y  se  abandona  el  todo  hasta  el  dia  siguiente.  Le  pone  sobre  un 
lienzo  fino  y  trata  por  el  ácido  sulfuroso  para  reducir  el  ácido 
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arsénico  al  estado  de  arsenioso,  se  le  hierve  y  deja  enfriar;  des- 
pues se  hace  pasar  una  corriente  de  sulfido-hídrico  que  preci- 
pita sulfuro  de  arsénico  mezclado  con  materia  orgánica.  Por 
un  tratamiento  conveniente,  este  puede  reducirse  á  arsénico 
(véase  pág-ina  225). 

n.  Destmccim  de  las  materias  orgánicas  por  el  agua  regia. 

Este  procedimiento  ha  sido  recomendado  por  Malag-uti  y 
Sarzeaud.  Consiste  en  calentar  las  materias  con  agua  rég-ia  en 
una  gran  retorta  de  vidi-io  provista  de  alargadera  y  recipiente 
bien  enfriado  y  que  contenga  agua;  el  arsénico  pasa  por  la  des- 
tilación al  estado  de  cloruro,  que  se  condensa  y  descompone  por 
aquella. 

III.   Destrucción  de  las  materias  orgánicas  por  el  ácido  nítrico 

y  el  nitrato  potásico. 

Las  operaciones  de  la  investigación  se  hacen  tan  penosas 
como  difíciles  cuando  se  trata  de  determinar  la  presencia  del 
arsénico  en  cadáveres  que  han  estado  enterrados  durante  me- 
ses ó  aun  años,  y  en  los  cuales  es  imposible  separar  y  aun  re- 
conocer los  órganos  interiores,  profundamente  alterados  y  con- 
fundidos por  la  desorganización  y  la  putrefacción.  En  este  caso 
es  muchas  veces  necesario  tratar  la  masa  entera  del  cadáver 
para  extraer  el  arsénico  que  en  él  está  diseminado.  Woehler 
recomienda  entónces  proceder  como  sigue: 

Se  introducen  las  partes  blandas  en  una  gran  cápsula  de 
porcelana  colocada  en  baño  de  arena,  y  se  las  rocía  con  ácido 
nítrico  puro  y  concentrado  ;  se  calienta  removiendo  constante- 
mente con  un  agitador  de  vidrio,  hasta  que  las  materias  orgá- 
nicas se  reduzcan  á  una  papilla  amarillenta  homogénea.  Después 
de  saturar  esta  por  una  solución  concentrada  de  potasa  ó  de 
su  carbonato  puro,  se  añado  aún  nueva  cantidad  de  nitra- 
to de  potasa  purificado  y  reducido  á  polvo  fino,  próximamente 
igual  al  peso  de  las  partes  blandas;  después  se  evapora  á  se- 
quedad y  se  introduce  el  residuo  seco,  por  pequeñas  porciones, 
en  un  crisol  de  Hesse  voluminoso,  nuevo  y  que  préviamente  se 
ha  calentado  al  rojo  oscuro.  La  materia  orgánica  arde  con  de- 
flagración, y  el  arsénico,  si  existe,  se  convierte  en  arseniato  de 
potasa. 
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Debe  obtenerse  en  esta  operación  una  masa  blanca;  si  fuese 
negra,  seria  indicio  de  una  combustion  incompleta  à  conse- 
cuencia de  la  falta  de  nitro,  en  cuyo  caso  una  porción  del  arsé- 
nico se  volatilizarla.  Es,  pues,  importante  añadir  suficiente  can- 
tidad de  este  para  conseguir  la  combustion  completa.  Por  otro 
lado,  es  bueno  evitar  el  uso  de  un  exceso  de  dicha  sal.  Se  consi- 
gue dosificar  convenientemente  la  proporción  del  nitrato,  ha- 
ciendo algunos  ensayos  próvios  en  pequeña  escala. 

La  masa  blanca  resultante  de  la  deflagración  está  constitui- 
da por  una  mezcla  de  carbonato,  nitrato  y  nitrito  de  potasa  y 
una  pequeña  parte  de  arseniato.  Se  la  disuelve  en  la  canti- 
dad menor  posible  de  agua  hirviendo;  se  pone  el  líquido  en  una 
cápsula  de  porcelana,  y  añade  con  precaución  ácido  sulfúrico 
puro  hasta  que  este  se  encuentre  en  exceso;  se  evapora  de  segui- 
da á  sequedad  y  calienta  hasta  que  se  desprenda  por  completo 
todo  el  ácido  nítrico. 

Después  del  enfriamiento  digiérese  el  sulfato  obtenido  con 
una  pequeña  porción  de  agua  fria,  se  filtra  y  lava  dicha  sal  en 
varias  veces  con  dicho  líquido  para  sustraer  todo  el  arseniato. 
Después  de  haber  hecho  pasar  ácido  sulfuroso  por  la  solución, 
se  hierve,  deja  luégo  enfriar  y  se  dirige  por  ella  durante  bas- 
tante tiempo  hidrógeno  sulfurado;  precipítase  sulfuro  de  arséni- 
co, que  se  trata  como  dejamos  dicho. 

IV.    Tratamiento  por  el  ácido  sulfúrico  y  el  cloruro  de  sodio. 

Se  sabe  que  cuando  se  trata  por  el  ácido  sulfúrico  una  mez- 
cla de  cloruro  sódico  y  ácido  arsenioso  y  se  calienta,  se  volati- 
liza cloruro  de  arsénico. 

Schneider  ha  fundado  en  esta  reacción  un  procedimiento  apro- 
pósito  para  separar  el  arsénico  de  las  materias  orgánicas  con  que 
esté  mezclado.  Se  introducen  las  sustancias  sospechosas  en  una 
retorta  tubulada  y  se  añade  una  cantidad  notable  de  cloruro 
sódico  fundido,  y  después  poco  á  poco,  y  por  un  tubo  de  seguri- 
dad, ácido  sulfúrico  puro  y  concentrado  (fig.  35).  Se  destila  y  re- 
cogen los  productos  en  un  recipiente  bien  frió,  al  cual  se  adapta 
un  tubo  de  tres  bolas,  el  cual  contiene  agua  pura.  Es  necesario 
cuidar  de  que  exista  en  la  retorta  un  exceso  del  cloruro,  de 
ácido  seria  perjudicial,  pues  que  no  dejaría  de  dar  lugar  á  la 
formación  del  sulfuroso,  sobre  todo  al  fin  de  la  operación, 
cuando  el  líquido  llega  á  estar  muy  concentrado. 
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Siendo  descompuesto  el  cloruro  de  arsénico  por  el  ag-ua,  y  no 
pudiéndose  origrinar,  por  consigruiente,  en  presencia  de  una  grran 
cantidad  de  esta,  conviene  concentrar  destilando  el  líquido 
que  se  examina  en  el  caso  de  encontrarse  muy  diluido,  cuya 
operación  debe  hacerse  en  baño  de  arena.  Cuando  se  juzg-a 
ser  suficiente  la  concentración,  se  añade  el  cloruro  de  sodio 
y  se  destila  con  el  ácido  sulfúrico  puro. 

El  producto  de  la  destilación  es  un  líquido  saturado  del  áci- 
do clorohídrico  y  contiene  cloruro  de  arsénico  ó  ácido  arsenioso 
que  proviene  de  la  descomposición  de  aquel  por  el  ag*ua.  Se  le  di- 
luye en  esta  y  añade  el  líquido  que  contiene  el  tubo  de  bolas,  y 
después  se  hace  pasar  por  él  una  corriente  de  sulfido-hídrico.  Se 
trasforma  el  sulfuro  de  arsénico  en  ácido  ¡arsenioso  por  el  ácido 
nítrico,  y  se  introduce'en  el  aparato  de  Marsh,  donde  se  reduce 
por  el  cianuro  de  potasio  (pág.  227). 

H.  Rose,  cuya  autoridad  en  esta  materia  es  tan  justamente 
reconocida,  afirma  que  el  procedimiento  de  Scheneider  da  bue- 
nos resultados.  Puede  ser  conveniente,  en  efecto,  cuando  se  trata 
de  separar  el  arsénico  de  los  alimentos  ó  del  contenido  del  estó- 
mag-o;  pero  no  se  podría  afirmar  sin  haber  comprobado  el  he- 
cho por  la  experiencia,  que  pueda  aplicarse  también  á  la  inves- 
tig-acion  de  pequeñas  cantidades  del  ácido  arsenioso  que  hubie* 
ran  penetrado  por  absorción  en  órg-anos  interiores,  tal  como  el 
hígrado. 
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DE  ALGUNAS  CUESTIONES  RELATIVAS  AL  ENVENENAMIENTO  POR  EL 

ÁCIDO  ARSENIOSO. 

Antes  de  terminar  este  punto,  debemos  tratar  sumariamente 
alg-unas  cuestiones  que  se  han  ag-itado  en  los  debates  concer- 
nientes á  envenenamientos  por  el  ácido  arsenioso.  Entre  ellas  hay 
una  que  ha  llamado  la  atención  de  los  hombres  competentes  en 
la  materia  (1),  es  la  relativa  á  la  presencia  del  arsénico  en 
ciertos  terrenos;  háse  reconocido  ,  en  varias  ocasiones,  que  la 
tierra  en  que  se  han  sepultado  los  cadáveres  contiene  cantida- 
des pequeñas  de  dicho  cuerpo,  que  tal  vez  se  encuentra  al  esta- 
do de  arseuiato  cálcico,  sal  insoluble  en  el  agrua,  pero  que  pue- 
de disolverse  en  la  carg-ada  de  ácido  carbónico.  Es  cierto  que  no 
existe  en  la  ciencia  hecho  algfuno  que  permita  asentar  que  un 
compuesto  de  arsénico  contenido  en  la  tierra  al  estado  insolu- 
ble, sea  disuelto  y  arrastrado  por  las  ag-uas  de  infiltración 
hasta  el  interior  del  ataúd;  si  este  se  encuentra  intacto  y 
una  cantidad  notable  de  arsénico  en  el  cadáver,  se  puede,  si 
no  de  una  manera  absoluta,  considerar  suficientemente  pro- 
bable su  presencia  en  el  mismo,  y  estas  presunciones  se  con- 
vertirían en  certidumbre  si  se  lleg-a  á  descubrir  el  metaloide  en 
los  órg-anos  interiores,  en  el  híg-ado,  y  sobre  todo  en  el  cerebro, 
protegido  contra  las  infiltraciones  por  su  caja,  ó  sea  el  cráneo. 

El  perito  debe  mostrarse  muy  reservado  dado  el  caso  en  que 
hubiese  separado  el  arsénico  de  restos  enterrados  de  mucho 
tiempo  en  una  tierra  conocida  como  arsenical ,  y  que  pudiera 
haber  penetrado  hasta  el  cadáver  por  las  hendiduras  del  terre- 
no que  rodea,  ocasionadas  por  la  putrefacción. 

En  este  caso  el  exámen  de  los  órg-anos  internos,  si  existen,  y 
en  particular  del  cerebro,  tendría  grande  importancia  bajo  el 
punto  de  vista  de  las  afirmaciones. 

Se  ha  ag-itado  y  resuelto  satisfactoriamente  la  cuestión  de 
saber  si  un  cadáver  que  contenia  arsénico  y  hallándose  en  un 
estado  de  putrefacción  completa  y  en  contacto  con  la  tierra  ha 
podido  ceder  á  esta  una  cantidad  apreciable  de  arsénico:  se 
comprende  que  haya  podido  ser  así  y  que  sea  factible  aseg-urar- 
se  de  que  el  arsénico  que  se  ha  encontrado  en  una  tierra  pro- 


(1)   V.  Orfila,  Traite  de  Toxicologie,  5.'  edición,  t.  I,  p.  518. 
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viene  de  tal  origen;  examinando  no  sólo  la  tierra  recog-ida  deba- 
jo del  cadáver,  sino  también  la  que  está  á  cierta  distancia  al 
lado  y  encima;  si  esta  última  estuviese  exenta  de  él,  la  otra  no 
podria  contenerle  sino  á  condición  de  haber  sido  adquirida  de 
aquel. 

El  siguiente  procedimiento  puede  emplearse  para  demostrar 
en  una  tierra  la  presencia  del  arsénico: 

Se  introduce  esta,  después  de  haberla  dividido  conveniente- 
mente, en  una  cápsula  grande  de  porcelana;  se  diluye  en  agua, 
de  modo  que  se  forme  nna  papilla  clara,  después-  se  añade 
potasa  cáustica  pura  en  cantidad  suficiente  para  que  resulte 
el  líquido  fuertemente  alcalino;  se  lleva  de  seguida  á  la  ebu- 
llición, haciéndola  hervir  por  media  hora  y  removiendo  sin 
cesar.  Se  pone  después  el  todo  sobre  una  tela  y  se  lava  el  re- 
siduo con  agua,  y  el  líquido  y  las  aguas  de  loción  reunidas 
son  sobresaturadas  por  el  ácido  sulfúrico  puro  y  filtradas  con 
cuidado;  la  solución  se  evapora  á  sequedad  y  el  residuo  se  lleva 
en  la  cápsula  á  una  temperatura  suficiente  para  destruir  las 
materias  orgánicas.  Se  apura  de  seguida  este  residuo  por  una 
cantidad  de  agua  hirviendo  tan  pequeña  como  sea  posible,  se 
filtra  en  caliente  y  cristaliza  la  mayor  parte  del  sulfato  de 
potasa. 

El  arsénico  queda  en  las  aguas  madres;  se  pueden  introdu- 
cir directamente  en  el  aparato  de  Marsh,  pero  es  mejor  tra- 
tarlas por  el  hidrógeno  sulfurado  de  manera  que  se  obtenga 
sulfuro  de  arsénico  del  que  se  separa  el  metaloide ,  por  los  me- 
dios indicados. 

•  Hé  aquí  un  último  punto  que  no  debe  escaparse  á  la  atención 
del  perito: 

Se  han  podido  administrar  á  un  individuo  ántes  de  su  muer- 
te medicamentos  arsenicales  y  preparaciones  al  estado  de  impu- 
reza que  contengan  arsénico. 

En  el  primer  caso  es  evidente  que  el  análisis  químico  solo, 
no  puede  proporcionar  sino  datos  insuficientes  para  resolver  la 
cuestión  de  saber  si  ha  habido  envenenamiento  ô  no,  y  liay  ne- 
cesidad de  recurrir  para  la  solución  de  problema  tan  delicado 
á  consideraciones  extrañas  al  dominio  de  la  química  (1). 

Pero  puede  suceder  que  se  haya  administrado  á  un  individuo 


(1)    V.  Qrüla,  TraiU  di  Toxicologie,  5.'  edición,  t.  I,  p.  561. 
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supuesto  enveneùado  por  el  ácido  arsenioso,  preparaciones  que 
le  eonteng-an  como  impureza.  Se  sabe,  por  ejemplo,  que  cier- 
tos medicamentos  antimoniales  contienen  arsénico;  si  supone- 
mos que  un  individuo  lia  sucumbido  después  de  haber  hecho  uso 
de  tales  preparados,  podrá  acontecer  que  se  extraig-a  del  conte- 
nido de  su  tubo  digestivo  antimonio  y  arsénico.  Este  resultado 
es  dado  á  ocasionar  g-raves  errores  al  perito  si  no  analizase  con 
cuidado  la  preparación  antimonial  en  cuestión. 

El  cólcotar  y  hasta  el  hidrato  de  sexquióxido  de  hierro  que 
han  podido  administrarse  como  contravenenos  pueden  contener 
pequeñas  cantidades  de  arsénico.  Se  concibe,  pues,  que  si  se  ha 
separado  arsénico  del  tubo  dig-estivo  de  un  sujeto  que  hubiese 
tomado  cólcotar  ó  el  sexquióxido  de  hierro  hidratado,  es  nece- 
sario probar  que  este  arsénico  no  proviene  de  los  compuestos  fer- 
rug-inosos.  Estos,  conteniendo  arsénico  al  estado  insoluble,  es 
posible,  seg-un  el  consejo  de  Orlila,  apurar  la  materia  de  los  vó- 
mitos y  que  se  halle  en  éí  estómag-o  por  el  ag-ua  hirviendo,  fil- 
trar y  hacer  pasar  á  través  del  líquido  filtrado  una  corriente  de 
sulfido-hídrico. 

El  precipitado  que  se  obteng-a,  puede  contener  sulfuro  de  ar- 
sénico, debe  ser  tratado  sucesivamente  por  el  ácido  nítrico  y  por 
el  sulfúrico  seg-un  el  procedimiento  indicado  en  la  pág-.  225,  y 
el  producto  de  estas  operaciones  deberá  ser  introducido  en  el 
aparato  dQ  Marsh.  Si  se  obtiene  arsénico  en  estas  condiciones, 
se  podría  deducir  la  conclusion  cierta  de  que  el  veneno  no  pro- 
viene de  la  preparación  ferrug-inosa.  En  todos  casos  será  nece- 
sario someter  estas  preparaciones  al  análisis  para  asegrurarse 
de  que  están  exentas  ó  no  de  arsénico. 

PREPARACIONES  ARSENICALES  TÓXICAS  ADEMÁS  DEL  ÁCIDO  ARSÉNÍOSO. 

Independientemente  del  ácido  arsenioso  debemos  citar  como 
venenosas  las  preparaciones  arsenicales  siguientes: 

Arsenito  de  potasa. — Esta  sal  se  encuentra  en  el  licor  de 
Fowler,  que  está  constituido,  á  decir  verdad,  de  una  solución 
acuosa  de  arsenito  de  potasa  aromatizada  con  una  corta  canti- 
dad de  espíritu  de  lavanda  compuesto  ó  de  agua  carmelitana. 
Esta  sal  obra  como  el  mismo  ácido  arsenioso. 

Arsenito  de  cobre  ó  verde  de  Sc7ieele.-—Es  el  precipitado  verde 
que  se  obtiene  tratando  una  solución  de  sulfato  de  cobre  por 
otra  de  arsenito  de  potasa.  Sometido  á  la  ebullición  con  potasa 
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cáustica  se  trasforma  en  arseniato  de  dicha  base  que  se  puede  re- 
conocer en  el  aparato  de  Marsh,  y  en  óxido  cuproso.  Proyectado 
sobre  carbones  encendidos,  da  vapores  blancos  y  olor  arsenical. 

Alg'una  vez  se  ha  empleado  para  teñir  los  bombones. 
Verde  de  Sc/iweiufm'í.—Ea  un  aceto-arsenito  de  cobre  muy 
venenoso,  y  con  frecuencia  da  lugar  á  accidentes  graves. 

Ácido  arsénico  y  arseniatos  solubles. — El  ácido  arsénico  es 
un  veneno  más  enérgico  que  el  arsenioso  por  su  mayor  solubi- 
lidad; añadamos  que  se  han  dado  á  conocer  casos  de  envenena- 
miento por  el  arseniato  de  potasa. 

El  rejalgar  y  oropimente  natural  pueden  administrarse  á 
altas  dósis  á  los  perros  sin  que  les  produzca  molestia  alguna 
(Renault).  No  sucede  lo  mismo  con  el  sulfuro  de  arsénico 
amarillo  artificial  que  se  prepara  calentando  azufre  con  ácido 
arsenioso;  esta  preparación  contiene  siempre  ácido  arsenioso  y 
constituye  un  veneno  enérgico. 

El  sulfuro  de  arsénico  artificial  muy  dividido  que  se  obtiene, 
descomponiendo  por  el  hidrógeno  sulfurado  una  solución  de  áci- 
do arsenioso,  posee  también  propiedades  tóxicas.  Se  han  envene- 
nado perros  introduciendo  en  su  estómago  este  sulfuro  bien  la- 
vado, ó  bien  aplicándole  sobre  el  tejido  de  la  parte  interna  de 
la  cadera  de  dichos  animales. 

Algunas  veces  se  ha  encontrado  sulfuro  de  arsénico  amari- 
llo en  los  intestinos  de  individuos  qne  habian  sido  envenenados' 
por  el  ácido  arsenioso:  evidentemente  este  sulfuro  habria  sido 
formado  á  consecuencia  de  la  descomposición  de  dicho  ácido  por 
el  sulfido-hídrico  que  ae  desprende  en  los  mismos. 
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Investlsaolon  del  ácido  prúsico  en  loa  casos  de 

envenenamiento . 


Se  introduce  el  contenido  del  estómagro,  y  este  también  cor- 
tado en  pedazos,  en  una  retorta  con  ag-ua  destilada,  la  cual 
comunicará  con  un  refrig^erante  de  Liebig:  y  un  recipiente  que 
se  rodea  de  hielo.  Se  destila  en  baño  de  aceite  hasta  recog-er  la 
cuarta  parte  ó  más  del  contenido  de  la  retorta.  Este  líquido  con- 
tiene todo  el  ácido  cianhídrico  que  pasa  con  las  primeras  porcio- 
nes de  ag-ua;  debe  pues  exhalar  olor  marcado  á  almendras  amar- 
g-as,  reconociéndose  la  presencia  de  aquél  por  sus  reacciones. 

Precipitándole  por  el  nitrato  de  plata  se  obtendrá  cianuro  de 
dicho  metal,  que  puede  recog-erse  sobre  un  filtro,  secarse  é  in- 
troducirse en  un  tubo  pequeño  cerrado  por  su  extremo  y  que  se 
afila  por  el  otro  en  punta;  calentando  se  descompone  el  cianuro, 
desprendiéndose  cianóg-eno  que  es  posible  encender  en  la  punta 
del  tubo,  y  arderá  con  llama  bordeada  de  púrpura. 

Conviene,  por  otra  parte,  aseg-urarse  de  que  el  estómag-o  no 
contiene  ferro-cianuro  potásico,  sal  no  venenosa,  que  alg-unas 
veces  se  administra  como  medicamento,  y  que  descompuesto  por 
los  ácidos  del  jug-o  g-ástrico  pudiera  dar  indicios  de  ácido  prúsi- 
co. Esta  sal  se  caracteriza  por  su  acción  sobre  las  sales  férricas, 
que  precipita  inmediatamente  en  azul  oscuro  (azul  de  Prusia). 


IV 


Inrestlgaolon  de  los  venenos  metálicos* 


Consideraciones  generales. 


Hemos  mencionado  al  tratar  de  los  metales  la  acción  vene- 
nosa que  grran  número  de  sus  combinaciones  ejercen  en  la  eco- 
nomía: róstanos  indicar  la  marcha  que  conviene  seg-uir  para 
hallar  su  huella  en  casos  de  envenenamiento.  En  esta  expo- 
sición nos  colocaremos  en  un  punto  de  vista  greneral ,  y  su- 
poniendo que  el  tribunal  no  ha  dado  indicación  alg-una  sobre  la 
naturaleza  del  veneno  metálico,  describiremos  un  procedimien- 
to que  permita  descubrir  cierto  número.  Haremos  observar  que 
tal  suposición  no  es  g"ratuita;  ocurre  diariamente  que  la  suma- 
ria nada  revela  que  pueda  guiar  al  perito  en  la  dirección  que 
ha  de  dar  á  sus  investig-aciones,  el  cual  se  encuentra  de  frente 
con  lo  desconocido.  Es  por  consecuencia  de  la  más  alta  impor- 
tancia que  sig-a  un  método  racional,  g-eneral,  aplicable  á  la  in- 
vestig-acion  de  cierto  número  de  sustancias  y  que  permita  sen- 
tar conclusiones  fijas,  ya  sean  positivas,  ya  neg-ativas. 

Esta  manera  de  proceder  permite  una  juiciosa  economía  en 
el  consumo  de  las  materias  sometidas  á  las  pesquisas,  y  de  las 
que  una  porción  debe  reservarse  siempre  para  otros  ensayos  ;  no 
alarg-a  inútilmente  el  trabajo,  y  debe  seguirse  lo  mismo  en  los 
casos  que  los  hechos  consignados  en  la  causa  pudieran  pro- 
porcionar detalles  concernientes  á  la  naturaleza  del  veneno.  Por 
que,  por  un  lado,  estas  indicaciones  podrían  ser  insuficientes  ó 
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erróneas,  y  por  otro  independientemente  de  la  sustancia  tóxica 
sobre  que  se  hubiera  fijado  la  atención,  tal  vez  se  encuentre 
otra. 

En  la  exposición  que  vamos  á  hacer  no  comprendemos 
todas  las  sustancias  venenosas  que  tienen  por  base  un  metal; 
nos  limitaremos  á  las  que  han  dado  lug-ar  alg-unas  veces  ó  fre- 
cuentemente á  envenenamientos,  ya  voluntarios,  ya  accidenta- 
les. De  igual  modo  no  hemos  tenido  á  la  vista  más  que  los  ve- 
nenos que  se  han  llamado  metálicos,  en  el  sentido  más  restrin- 
g-ido  de  la  frase,  dejando  á  un  lado  todos  los  compuestos  tóxicos 
de  los  metales  que  forman  los  álcalis  y  las  tierras  alcalinas; 
plantear,  tratar  de  resolver  el  problema  en  términos  más  gene- 
rales, seria  complicarle  inútilmente. 

Por  tanto,  supondremos  que  se  trata  de  hallar  aisladamente 
uno  ú  otro  de  los  metales  siguientes:  zinc,  estaño,  antimonio, 
cobre,  plomo  y  mercurio. 

No  es  raro  que  el  Juez  ponga  en  manos  del  perito  restos  de 
la  sustancia  tóxica  que  fué  ingerida:  en  este  caso  el  problema 
es  fácil  de  resolver:  el  aspecto,  el  color,  el  sabor  de  la  materia 
y  algunos  ensayos  químicos  muy  sencillos  ponen  de  manifiesto 
la  naturaleza  del  veneno,  más  aún,  en  este  caso  es  útil  seguir 
en  los  ensayos  analíticos  la  marcha  que  se  va  á  indicar. 

Otras  veces  la  sustancia  no  se  ha  encontrado  tal  cual  es; 
está  diseminada  en  g'ran  exceso  de  materias  orgánicas,  ya  las 
del  vómito,  ya  en  el  contenido  del  tubo  digestivo,  ya  en  los  ór- 
ganos interiores  donde  penetró  por  absorción.  Se  trata  de  sepa- 
rarla de  las  materias  orgánicas. 

Procedimie7ito  para  la  investigación  cíe  un  veneno  metálico. 

Se  sigue  para  ello  el  descrito,  pág.  223,  y  que  consiste  en  des- 
truir las  materias  orgánicas  por  medio  del  ácido  clorohídrico  y 
el  clorato  de  potasa.  Después  de  haber  expulsado  el  exceso  de 
cloro  por  ebullición  del  líquido,  se  deja  enfriar  este  y  se  dirige 
largo  tiempo  por  él  y  en  muchas  veces  una  corriente  de  gas  sul- 
fo-hídrico  lavado  (véase  pág.  224). 

Se  deja  reposar  el  líquido  por  veinticuatro  horas;  el  precipi- 
tado que  se  forma  se  reúne  en  el  fondo  del  vaso,  se  decanta  con 
precaución  el  líquido  claro,  se  le  deja  á  un  lado  (pues  puede 
contener  zinc  que  no  ha  sido  precipitado  por  el  sulfido-hí dri- 
ce), se  vierte  el  resto  de  aquel,  con  lo  que  se  precipitó,  en  una 
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copa  ó  vaso  cónico,  y  se  le  deja  depositar;  se  lava  de  seg-uida 
muchas  veces  por  decantación  con  agrua  que  conteng-a  una 
corta  cantidad  de  hidrógreno  sulfurado,  y  cuando  es  muy  abun- 
dante se  le  puede  recog-er  y  lavar  sobre  un  filtro^  Es  conve- 
niente evitar  el  uso  del  papel  y  recog-er  finalmente  el  precipita- 
do lavado  sobre  un  embudo  pequeño  cuyo  cuello  se  tapa  con  un 

tapón  de  amianto. 

El  precipitado  que  se  recog-e  así  es  amarillo  óneg-ro;  ama- 
rillo cuando  contiene  sulfuro  de  arsénico,  de  estaño,  de  anti- 
monio, ó  si  es  sencillamente  de  azufre,  acompañado  de  mate- 
rias org-ánieas  (pág-.  224)  ;  es  pardo,  ó  neg-ro  cuando  de  co- 
bre, plomo  ó  mercurio.  Es  de  observar  que  un  precipitado 
amarillo  sucio  y  que  conteng-a  g-ran  exceso  de  azufre  puede  á 
su  vez  contener  también  cantidades  pequeñas  de  suifuros  de 
plomo,  mercurio  ó  de  cobre. 
I.    Supong-amos  desde  luég-o  que  es  amarillo. 

Antimonio  y  estaño. 

Primer  procedimiento. — Si  se  sospecha  la. presencia  del  arsé- 
nico se  le  dig-iere  con  el  amoniaco  seg"un  queda  dicho,  pág".  225. 
El  sulfuro  arsenical  es  disuelto  ;  los  otros  suifuros  son  insolu- 
bles en  el  amoniaco  (1).  Se  coloca  en  seg-uida  el  residuo  inso- 
luble en  dicho  vehículo  en  un  vaso  de  precipitados  por  me- 
dio de  una  espátula  de  platino,  se  le  dig-iere  durante  alg-unas 
horas  en  sitio  caliente  con  una  solución  concentrada  y  amari- 
lla de  sulfo-hidrato  amónico. 

El  sulfuro  de  estaño  ó  de  antimonio  se  disuelven,  los  otros 
suifuros  y  de  los  que  pueda  contener  en  pequeña  cantidad  el 
precipitado  amarillo,  quedan  al  estado  insoluble  (2).  Se  filtra,  se 
lava  el  residuo  y  trata  por  el  procedimiento  al  cual  se  someten 
los  suifuros  neg-j*os  y  que  se  indicará  más  adelante. 

La  solución  amarilla  conteniendo  sulfuro  soluble  en  el  sulfo- 
hidrato  amónico  es  evaporada  á  sequedad  en  una  cápsula  de  por- 
celana; el  residuo  se  trata  por  el  ácido  nítrico  fumante;  este  es 
expulsado  por  evaporación  y  el  residuo  tratado  desde  luég-o  por 
alg-unas  g-otas  de  una  solución  concentrada  y  pura  de  carbona- 


(1)  Es  de  observar  tarnlDien  (luc  una  corta  cantidad  de  sulfuro  de  antinaonio  sue- 
le disolverse  asimismo  en  el  amoniaco  en  presencia  de  un  exceso  de  azufre. 

(2)  Kl  sulfuro  de  cobre  se  disuelve  en  corla  cantidad  en  el  sulfo-hidrato  amónico; 
para  impedir  que  suceda  así,  se  puede  reemplazar  este  sulfliidrato  por  el  de  sodio. 
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to  de  sosa;  se  mezcla  de  seg-uida  con  una  varilla  de  vidrio  con 
carbonato  sódico  seco  y  al  cual  se  añade  próximamente  la  cuar- 
ta parte  de  su  peso  de  nitrato  de  dicha  base.  Se  introduce  la  mez- 
cla en  un  ciúsol  pequeño;  se  la  funde  con  precaución  llevando  el 
crisol  casi  hasta  el  rojo.  Después  de  frió  se  trata  la  masa  en  el 
crisol  y  en  muchas  veces  por  ag-ua  hirviendo;  se  reúnen  los  lí- 
quidos en  una  campana;  si  la  solución  es  completa  prueba  la 
ausencia  de  antimonio,  si  queda  un  depósito  A  puede  estar  for- 
mado por  el  antimoniato  de  sosa  ó  el  ácido  estánnico,  se  recog-e 
este  sobre  un  filtro  pequeño,  se  lava  y  pone  al  lado  del  líquido 
B,  que  puede  tener  estannato  sódico.  Se  seca  el  filtro,  y  después 
de  separar  cuanto  sea  posible  del  depósito,  se  introduce  en  un 
crisol  pequeño  de  porcelana;  después  se  quema  y  se  añaden  las 
cenizas  al  anterior,  se  mezcla  el  todo  con  un  exceso  de  cianuro 
potásico,  y  se  calienta  hasta  el  rojo  oscuro.  El  ácido  metálico  se 
reduce  y  se  obtienen  uno  ó  muchos  g-lóbulos  metálicos  que  pue- 
den ser  de  antimonio  ó  de  estaño. 

Después  del  enfriamiento  se  apara  el  contenido  del  crisol 
por  ag-ua  hirviendo  y  se  separa  por  decantación  el  líquido  de 
los  granos  metálicos;  se  les  lava  y  rocía  con  el  ácido  clorohí- 
drico  y  se  calienta. 

Suponiendo  que  el  metal  sea  el  estaño,  se  disolverá  en  este 
ácido  y  obtendrá  una  solución  que  dará  todas  las  reacciones  de 
las  sales  estañosas;  las  más  salientes  son  las  que  sig-uen: 

Por  el  hidróg-eno  sulfurado  añadido  á  alg"unas  g-otas  de  la 
solución,  forma  un  precipitado  pardo. 

El  cloruro  mercúrico  en  cantidad  de  alg-unas  g-otas,  con  la 
solucioii  estañosa,  forma  un  precipitado  blanco  de  cloruro  mer- 
curioso,  que  un  exceso  de  la  solución  estañosa  trasforma  en 
precipitado  g-ris  de  mercurio  metálico. 

Una  solución  de  cloruro  de  oro  en  el  líquido  á  ensayar  pre- 
cipita en  rojo  purpúreo  (púrpura  de  Cassius). 

Si  los  g-ranos  metálicos  se  resisten  á  disolverse  en  el  ácido 
nítrico,  están  formados  por  antimonio  ;  nos  aseg-uramos  de  ello 
añadiendo  al  líquido  alg-unas  g-otas  de  ácido  clorohídrico,  calen- 
tando, y  se  obtendrá  una  solución  de  cloruro  de  antimonio  que 
presenta  los  caracteres  sig-uientes: 

Evaporada  con  precaución  y  tratada  por  el  ag-ua  da  un  pre- 
cipitado blanco  de  polvos  de  Alg-aroth. 

Tratada  por  el  hidróg-eno  sulfurado  da  un  precipitado  ana- 
ranjado de  sulfuro  de  antimonio. 
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Añadamos  que  los  granos  de  antimonio  son  frág-iles,  mién- 
ti-as  que  los  de  estaño  se  aplastan  por  el  martille. 

Réstanos  investig-ar  el  estaño  en  el  líquido  alcalino  B,  obte- 
nido al  tratar  por  el  ag-ua  hirviendo  el  producto  de  la  calcina- 
ción del  sulfuro  amarillo  con  una  mezcla  de  carbonato  y  nitrato 
de  sosa;  se  añade  con  precaución  ácido  nítrico ,  y  se  forma  un 
precipitado  coposo  de  ácido  estánnico,  que  desaparece  en  un  ex- 
ceso de  ácido  nítrico;  se  adiciona  entónces  un  lig-ero  exceso  de 
una  solución  de  carbonato  amónico  y  se  recog-e  sobre  un  filtro 
el  ácido  estánnico  que  se  separa,  y  después  de  haber  lavado  y 
ya  seco  se  reduce  por  el  cianuro  potásico,  como  acaba  de  decirse. 

jSegundo  procedimiento.— ñ^iQ  es  más  sencillo,  y  puede  apli- 
carse directamente  también  á  la  investigación  del  antimonio  y 
del  estaño  en  la  solución  del  sulfuro  en  el  sulfo-hidrato  amónico. 

Se  diluye  esta  solución  en  ag"ua  y  se  la  precipita  por  el  cloro- 
hídrico  que  se  añade  en  exceso;  se  desprende  sulñdo-hídrico 
y  se  forma  un  precipitado  amarillo  abundante^  mezcla  de  azu- 
fre, sulfuro  de  antimonio  ó  de  estaño.  Se  le  recog-e  sobre  un 
filtro,  se  lava  é  introduce  húmedo  aún  en  una  capsulita,  donde 
se  le  rocía  con  ácido  clorohídrico  concentrado.  Se  calienta  y  el 
sulfuro  de  antimonio  ó  de  estaño  se  disuelven,  se  filtra  la  solu- 
ción áeida  y  se  introduce  una  lámina  de  zinc;  el  antimonio  ó  el 
estaño  se  precipitan  en  copos  negros,  que  adhieren  al  zinc  bajo 
la  forma  de  una  capa  del  mismo  color.  Se  separa  el  metal  preci- 
pitado y  lava  por  decantación  con  ag'ua,  se  reúne  en  un  matraz  y 
hierve  con  ácido  clorohídrico;  el  antimonio  se  disuelve  y  queda 
el  estaño;  se  disolverá  este  último  añadiendo  alg-unas  g-otas  de 
ácido  nítrico,  y  se  termina  la  operación  como  se  ha  indicado 
precedentemente. 

II.  Sapong-amos,  en  seg-undo  lug-ar,  que  el  precipitado  que 
se  forma  por  el  sulfído-hídrico  sea  pardo  ó  neg-ro.  Después  de 
haber  dejado  en  reposo  y  lavar  por  decantación  con  ag-ua  car- 
g-ada  de  hidróg-eno  sulfurado,  se  separa  tan  bien  como  sea  po- 
sible el  ag-ua  que  sobrenada  y  se  introduce  aquel  en  una  cáp- 
sula de  porcelana  que  se  calienta  con  ácido  nítrico. 

Colre. 

En  el  caso  de  que  el  precipitado  que  se  formó  sea  de  sulfuro 
de  cobre,  se  obtiene  una  solución  azul  de  nitrato  del  óxido  de 
dicho  metal  y  de  azufre  que  se  separa.  Puede  suceder  que  la  co- 
sí 
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loraeion  azul  del  líquido  esté  enmascarada  á  consecuencia  de 
contener  el  precipitado  materias  orgánicas  disueltas  por  el  ni  - 
trico.  Entónces  conviene  añadir  á  este  una  pequeña  cantidad  de 
ácido  clorohídrico  y  clorato  potásico  y  evaporar  á  sequedad;  se 
trata  de  seg-uida  por  el  ag-ua,  y  se  demuestra  la  presencia  del 
cobre  en  ól,  con  el  auxilio  de  los  reactivos  sigruientes: 

El  amoniaco  en  exceso  le  colora  en  azul  oscuro. 

El  ferro-cianuro  de  potasio  (prusiato  de  potasa  amarillo,  cia- 
nuro ferroso-potásico)  forma  un  precipitado  rojo  castaña. 

Una  lámina  de  hierro  bien  limpia  ó  una  aguja  que  se  sumer- 
jan se  recubren  de  una  capa  de  cobre  metálico,  reconocible  por 
su  color  y  brillo.  Es  necesario  evitar  que  se  deposite  el  cobre 
sobre  la  lámina  en  líquido  que  contenga  un  exceso  de  ácido  ní- 
trico; es  bueno,  en  general,  ántes  de  hacer  los  ensayos  que  se 
acaban  de  indicar,  trasformar  la  sal  de  cobre  en  cloruro  aña- 
diendo un  exceso  de  ácido  clorohídrico  al  líquido  evaporado  á 
sequedad. 

Plomo. 

Cuando  el  precipitado  negro  está  formado  por  sulfuro  de  plo- 
mo, el  ácido  nítrico  concentrado  ó  hirviendo  le  decolora  y  tras- 
forma  gran  parte  en  sulfato;  se  añade  entónces  una  gota  de 
ácido  sulfúrico  y  evapora  á  sequedad;  se  trata  de  nuevo  por 
el  agua  y  se  vierte  el  todo  en  una  campana,  se  depositará  sul- 
fato; se  lava  muchas  veces  por  decantación,  después  se  le  añade 
una  solución  de  carbonato  de  sosa  en  exceso,  se  agita  ó  intro- 
duce el  líquido  y  el  precipitado  en  un  matraz;  se  hierve  por 
algún  tiempo,  en  cuyo  caso  el  sulfato  se  convierte  en  carbona- 
to; se  vierte  nuevamente  el  todo  en  otra  campana,  se  deja  repo- 
sar, se  separa  el  líquido  claro  y  se  lava  muchas  veces  por  decan- 
tación; se  disuelve  en  seguida  el  precipitado  en  el  ácido  nítrico 
diluido,  y  se  descubre  el  plomo  en  él,  por  medio  de  los  siguien- 
tes reactivos: 

El  ácido  sulfúrico  dará  un  precipitado  blanco  de  sulfato  de 
plomo  que  se  disuelve  en  el  tartrato  de  amoniaco.  Este  sulfato, 
sometido  al  soplete  sobre  carbón  con  una  mezcla  de  carbonato 
sódico  seco  y  cianuro  de  potasio,  da  un  botón  de  plomo  que  se 
extiende  con  el  martillo. 

El  ioduro  de  potasio  forma  precipitado  amarillo  que  se  di- 
suelve en  gran  cantidad  de  agua  hirviendo,  que  abandona  por 
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enfriamiento  en  forma  de  escamas  brillantes  de  un  color  amari- 
llo de  oro. 

El  cromato  de  potasa  da  precipitado  amarillo,  soluble  en  la 
potasa  cáustica. 

Mercurio. 

En  el  caso  que  el  precipitado  negro  formado  por  el  sulfido- 
hídrico  fuese  de  sulfuro  de, mercurio,  este  no  es  atacado  por  el 
ácido  nítrico  ni  aun  hirviendo.  Se  añaden  entónces  alg-unas  g-otas 
de  ácido  cloronídrico,  se  calienta  y  evapora  hasta  sequedad. 
Tratado  el  residuo  por  el  ag-ua,  se  obtiene  una  solución  de  subli- 
mado corrosivo,  en  la  cual  se  demuestra  la  presencia  del  mer- 
curio por  medio  de  los  reactivos  que  sig"uen: 

Si  se  ponen  alg-unas  g"otas  de  la  disolución  sobre  una  lámina 
de  cobre  bien  limpia  que  se  ha  tenido  cuidado  de  tocar  con  una 
lámina  de  zinc,  se  deposita  sobre  la  superficie  del  cobre  una  capa 
g-risácea  de  mercurio  metálico,  y  si  se  frota  con  precaución  se 
produce  una  capa  blanca  y  brillante. 

Se  introduce  en  una' parte  del  líquido  una  hoja  de  oro  que  se 
ha  rodeado  parcialménte  de  otra  de  estaño  (pila  de  Smithson, 
pág-ina  33) .  La  hoja  de  oro  blanquea  recubriéndose  de  mercurio 
metálico;  al  cabo  de  alg-unas  horas  se  la  separa  del  líquido,  y 
después  de  haberla  secado  con  esmero  se  la  introduce  en  el 
fondo  de  un  tubo  pequeño  tapado  y  se  la  calienta  hasta  el  rojo 
oscuro;  el  mercurio  se  volatiliza  y  condensa  bajo  la  forma  de 
g-lóbulos  en  la  parte  fria  de  aquel,  y  se  le  puede  reconocer  á  sim- 
ple vista  ó  por  medio  de  una  lente.  Cuando  se  introduce  en  el 
tubo  una  pequeñ^,  cantidad  de  iodo  y  se  calienta,  los  g-lóbulos  se 
enrojecen  á  consecuencia  de  la  formación  de  ioduro  mercúrico. 

Una  grota  de  cloruro  estannoso  recientemente  preparado  da, 
en  la  solución  mercúrica,  un  precipitado  blanco  de  calomelanos, 
que  un  exceso  de  la  solución  estannosa  trasforma  en  otro  g"ris 
de  mercurio  metálico. 

Es  necesario,  si  la  cantidad  de  materia  de  que  se  dispone  lo 
permite,  comprobar  la  presencia  del  mercurio  por  los  demás  ca- 
racteres que  tiene  el  metal  y  sus  compuestos, 

III.  Paede  suceder  que  el  sulfido-hídrico  no  dé  precipi- 
tado ó  no  sea  más  que  de  azufre  impreg-nado  de  materias  or- 
g-ánicas,  en  el  líquido  ácido  donde  se  sospeche  la  presencia  de 
un  veneno  metálico  ;  este  puede  contener  cierto  número  de 
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metales,  de  entre  los  que  nosotros  no  mencionaremos  aquí  más 
que  al  zinc. 

Zinc. 

Se  añaden  al  líquido  anterior  un  llg-ero  exceso  de  amoniaco, 
después  sulfhidrato  amónico,  y  se  formará  un  precipitado  blan- 
co sucio,  alg"unas  veces  verde  ó  neg-ruzco  (si  contiene  hierro). 
Este  contendrá  sulfuro  de  zinc;  se  le  recog-e  sobre  un  filtro,  se 
lava  y  se  le  disuelve  en  el  ácido  clorohídrico. 

Se  precipita  la  solución  por  el  carbonato  de  sosa,  se  recoge 
el  precipitado  que  se  deposita  sobre  un  filtro,  y  lava.  En  seg"ui- 
da  se  pone  con  el  filtro  en  una  cápsula  y  se  le  rocía  con  ácido 
acético  diluido.  Se  calienta,  filtra  y  dirig-e  una  corriente  de  lii- 
dróg'eno  sulfurado  á  través  de  la  solución  que  contiene  acetato 
de  zinc,  y  este  sólo  se  precipita  al  estado  de  sulfuro  blanco  ca- 
racterístico. Disolviéndole  en  ácido  clorohídrico  se  obtiene  un 
líquido  donde  se  demuestra  la  presencia  del  zinc  por  medio  de 
los  caracteres  correspondientes  á  las  sales  á  base  de  su  óxido. 


V 


Investigación  de  los  alcaloides  en  los  casos  de 

envenenamiento» 


Se  debe  á  Stas  un  procedimiento  g-eneral  á  propósito  para 
investig-ar  los  alcaloides  en  los  casos  de  envenenamiento;  está 
fundado  en  la  propiedad  que  poseen  estos  cuerpos  de  formar 
con  los  ácidos  sales  solubles  en  el  ag"ua  y  el  alcohol,  descompo- 
nibles por  los  álcalis  y  aun  por  los  carbonatos  y  los  bicarbona- 
tos alcalinos.  El  alcaloide  puesto  en  libertad  en  el  seno  de  un 
líquido  acuoso,  es  sustraído  de  él  mediante  un  g-ran  exceso  de 
éter:  en  efecto,  aunque  ciertos  alcaloides  sean  poco  solubles  en 
el  éter,  se  disuelven  aún  más  fácilmente  en  este  vehículo  que 
el  ag-ua  misma.  Las  bases  org"ánicas  son  en  g'eneral  estables  y 
resisten  larg-o  tiempo  á  la  putrefacción  cuando  están  mezcladas 
con  materias  animales;  resulta  que  en  un  caso  de  envenena- 
miento puede  encontrárselos  bastantes  dias  después  de  la 
muerte. 

Hé  aquí  cómo  Stas  aconseja  se  opere  cuando  se  quiere  hacer 
constar  la  presencia  de  un  alcaloide,  ya  en  el  tubo  dig^estivo, 
híg-ado,  pulmones,  corazón,  ó  ya  en  las  materias  de  los  vómi- 
tos recientes: 

Cortados  los  órg^anos  en  pedazos,  ó  las  materias  sospechosas, 
se  introducen  en  un  matraz  con  el  doble  de  su  peso  de  alcohol 
muy  concentrado,  y  se  añaden  de  5  decíg-ramos  á  2  grramos  de 
ácido  tártrico;  se  calienta  todo  hácia  70  á  75°  en  baño  de  maria. 
Despues  del  enfriamiento  se  filtra  el  líquido  alcohólico  y  el  de- 
pósito se  lava  con  alcohol  concentrado,  y  los  líquidos  alcohólicos 
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reunidos  se  evaporan  á  una  temperatura  Laja.  Lo  mejor  es  eva- 
porar en  el  vacío  bajo  una  campana  que  conteng-a  un  vaso  con 
ácido  sulfúrico.  Si  durante  la  operación  se  depositan,  materias 
insolubles  ,  es  necesario  separarlas  filtrando  por  papel  hume- 
decido con  ag-ua,  y  evaporar  de  nuevo  el  líquido  en  el  vacío.  El 
residuo  de  esta  operación  se  trata  por  el  alcohol  absoluto,  y  el 
soluto  se  evapora  de  nuevo  en  el  vacío. 

El  extracto  alcohólico  ácido  se  disuelve  de  segruida  en  una 
corta  cantidad  de  agua,  y  el  líquido  es  sobresaturado  por  el  bi- 
carbonato de  sosa,  que  se  añade  en  polvo  fino,  en  pequeñas  por- 
ciones; se  introduce  después  el  líquido  en  un  frasco,  se  ag-ita  vi- 
vamente con  4  ó  5  veces  su  volumen  de  éter.  Abandonada  una 
parte  de  Ja  solución  etérea  á  la  evaporación  espontánea  en  un 
vidrio  de  reloj,  puede  suceder  en  el  caso  en  que  se  haya  dir 
suelto  un  alcaloide  ó  que  quede  sobre  el  vidrio  una  gota  de  un 
líquido  espeso,  que  desprenda  olor  fuerte  á  un  suave  calor  ó  un 
residuo  seco  que  contenga  un  alcaloide  sólido. 

La  marcha  ulterior  de  la  operación  varía  según  que  se  pre- 
senta uno  ú  otro  caso. 

1.°  En  el  de  que  la  parte  de  la  solución  etérea  deje  residuo 
líquido,  se  introducen  1  ó  2  centímetros  cúbicos  de  sosa  cáus- 
tica en  un  frasco  y  se  agita  con  éter  el  líquido  acuoso  adiciona- 
nado  de  bicarbonato  de  sosa;  se  'agita  de  nuevo,  y  después  de 
haber  decantado  el  líquido  etéreo,  se  trata  el  residuo  en  muchas 
veces  por  el  éter  agitando  fuertemente.  Los  líquidos  etéreos  re- 
unidos, se  les  añade  1  ó  2  centímetros  cúbicos  de  agua  con  Vs  de 
ácido  sulfúrico  puro.  Se  agita  vivamente,  se  deja  en  reposo,  de- 
canta el  éter  y  se  lava  repetidas  veces  con  el  mismo  la  capa  acuo- 
sa que  se  deposita.  Esta  contiene  el  sulfato  de  la  base  volátil, 
sulfato  insoluble  en  el  éter  en  el  caso  de  ser  nicotina,  anilina,  pi- 
colina  y  quinoleina,  muy  soluble  en  el  de  ser  conicina.  Se  sobre- 
satura  en  seguida  la  solución  acuosa  por  la  sosa  cáustica,  se  la 
agita  con  éter,  se  decanta  este  y  se  abandona  á  la  evaporación 
espontánea.  El  éter  se  volatiliza  con  el  amoniaco  que  pueda  con- 
tener el  alcaloide,  y  este  queda  en  estado  de  pureza  suficiente 
para  poderle  caracterizar  por  sus  propiedades. 

2°  En  el  caso  en  que  una  parte  de  la  solución  etérea  haya 
dejado  después  de  la  evaporación  un  residuo  sólido,  podrá  con- 
tener una  base  fija,  mas  también  puede  encontrarse  en  el  líqui- 
do acuoso  bajo  la  forma  de  sal  no  descomponible  por  el  bi- 
carbonato de  sosa.  Entóuces  se  añade  á  este  líquido  una  corta 
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cantidad  de  sosa  cáustica  y  se  ag-ita  diversas  veces  con  el  éter; 
se  reúnen  las  soluciones  etéreas  y  se  abandonan  á  la  evapora- 
ción, y  dejan  g-eneralmente  un  residuo  lechoso  dotado  de  olor 
animal  y  reacción  alcalina.  Se  le  trata  por  una  pequeña  canti- 
dad de  ácido  sulfúrico  muy  diluido;  se  decanta  el  líquido  acuo- 
so claro;  se  le  reduce  por  evaporación  en  el  vacío  á  las  tres  cuar- 
tas partes  de  su  volúmen,  después  se  le  mezcla  con  una  solución 
concentrada  de  carbonato  de  potasa  puro,  se  le  apura  por  alco- 
hol absoluto,  evapora  la  solución  alcohólica,  y  el  alcaloide 
cristaliza. 

Seg-un  Otto,  es  posible  modificar  ventajosamente  el  procedi- 
miento para  la  investig-acion  de  los  alcaloides  sólidos  operando 
como  sig-ue:  después  de  haber  evaporado  la  solución  etérea  del 
alcaloide  se  disuelve  el  residuo  en  ag-ua  acidulada  con  ácido 
sulfúrico,  se  lava  la  solución  acuosa  por  varias  veces  con  éter, 
se  le  ag-ita  con  este  líquido,  después  se  le  añade  carbonato  de 
sosa,  y  se  le  ag-ita  con  una  nueva  cantidad  de  éter.  Este  último 
disuelve  el  alcaloide  y  le  abandona  por  evaporación  al  estado 
cristalino.  Es  de  observar  que  después  de  haber  añadido  el  car- 
bonato de  sosa ,  es  necesario  ag-itar  en  el  acto  con  el  éter,  porque 
la  morfina  no  se  disuelve  en  este  vehículo  cuando  lleag-n  sus  mo- 
léculas á  ag-reg-arse  en  cristales. 

Diversos  químicos  han  intentado  aplicar  á  la  separación  de 
los  alcaloides  los  procedimientos  de  la  diálisis  descubierta  y  des- 
crita por  Graham.  Los  resultadôs  obtenidos,  aunque  dig-nos  de 
interés,  no  nos  parecen  decisivos  ni  nos  permiten  recomendar  de 
una  manera  definitiva  el  procedimiento  de  que  se  trata. 

Añadamos  que  entre  las  sustancias  más  venenosas  existen 
algunas  que  es  difícil,  si  no  imposible,  aislar  y  caracterizar 
de  una  manera  seg-ura  con  el  auxilio  de  los  métodos  hasta  hoy 
conocidos;  lo  mismo  sucede  con  muchas  sustancias  neutras  ó 
alcalinas  cuyos  caracteres  químicos  están  poco  definidos.  En 
g-ran  número  de  casos  el  perito  se  veria  reducido  á  la  impotencia 
si  no  pudiese  acudir  á  los  caracteres  org-anolépticos  y  practicar 
á  la  vez  y  simultáneamente  que  los  ensayos  químicos,  experien- 
cias fisiológicas  sobre  los  animales. 


i 


W.  ODLING 


Química.  toiKicológica. 


Para  que  el  cursante  pueda  estudiar  con  fruto  esta  parte 
de  nuestro  curso,  debe  tener  á  mano  todos  los  venenos  princi- 
pales, en  la  forma  en  que  g-eneralmente  se  presentan  en  la  prác- 
tica de  la  medicina  leg-al.  Debe  estudiar  cada  veneno  en  las 
numerosas  condiciones  que  presente  y  verificar  todas  aquellas 
reacciones  que  se  describan.  Pueden  encontrarse  los  diferentes 
venenos  tales  como  se  venden,  ó  bien  disueltos  ó  suspendidos  en  el 
ag-ua;  en  los  diversos  líquidos  org-ánicos,  sea  los  que  han  servido 
para  administrarlos,  sea  en  los  que  contiene  el  estómag^o,  por 
ejemplo;  mezclados  con  los  alimentos  sólidos,  en  los  tejidos  de 
diferentes  órg'anos,  y  más  particularmente  del  híg-ado  y  de  los 
riñones;  en  fin,  formando  manchas  sobre  los  vestidos.  Puede 
clasificárseles  empíricamente  en  ácidos,  comprendiendo  el  sul- 
fúrico, nítrico, clorohídrico  y  oxálico;  metálicos,  que  abrazan  los 
compuestos  de  plomo,  mercurio,  cobre,  arsénico  y  antimonio;  y 
finalmente ,  org-ánicos ,  que  comprenden  el  ácido  prúsico  ,  la 
estricnina  y  el  opio. 

§.  I. — Acido  sulfúrico. 
'  Concentrado. 

a.  Aspecto.—EV  ácido  sulfúrico  concentrado  ó  aceite  de  vi- 
triolo se  presenta  bajo  la  forma  de  un  líquido  denso  alg-o  oleoso 
y  g-eneralmente  de  color  pardo  más  ó  ménos  marcado. 

32 
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h.  Volatilidad— 'S>i  se  calientan  cuidadosamente  sobre  un  vi- 
drio de  reloj  ó  una  lámina  de  platino  alg-anas  g-otas  de  este  áci- 
do, desaparecen  completamente,  produciendo  humos  acres,  opa- 
cos y  blancos. 

c.  Calor  que  proviene  de  sic  mezcla  mi  el  agua.—ki^ixm&o 
alg-unos  g-ramos  de  ácido  sulfúrico  concentrado  con  ig-ual  vo- 
lúmen  de  ag-ua,  se  ve  que  la  temperatura  de  la  mezcla  se 
eleva  considerablemente,  y  el  calor  del  tubo  ó  del  vaso  que 
le  contiene  lleg-a  á  ser  insoportable  para  la  mano. 

d.  Propiedad  de  carbonizar  las  materias  orgánicas. — Un  pe- 
dazo de  papel,  de  madera,  de  azúcar,  mojados  en  ácido  sulfúri- 
co concentrado,  se  enneg-recen  ó  se  carbonizan  inmediatamente, 

e.  Desprendimiento  de  ácido  sulfuroso. — Si  se  mezclan  en  un 
tubo  de  ensayo  ácido  sulfúrico  con  astillas  de  madera  ó  serrín, 
torneaduras  de  cobre  ó  bien  mercurio,  se  desprende  un  g-as  de 
olor  particular  sofocante  y  semejante  al  del  azufre  cuando  se 
quema:  miéntras  que  un  papel  almidonado,  humedecido  con  una 
solución  de  ácido  iódico  y  puesto  sobre  la  abertura  de  aquel, 
adquiere  color  purpúreo,  que  desaparece  sin  eoabarg'O  prolon- 
g"ando  su. acción. 

Diluido. 

a.  Reacción  acida. — El  ácido  sulfúrico  diluido  se  volatiliza 
enteramente  cuando  se  le  calienta;  su  reacción  es  fuertemente 
ácida  sobre  aquel  reactivo,  y  disuelve  un  frag-mento  de  car- 
bonato amónico  ó  sódico  produciendo  efervescencia  rápida. 

b.  Propiedad  de  carbonizar  las  sustancias  orgánicas  después 
de  su  concentración. — Las  señales  hechas  sobre  papel  con  el 
ácido  diluido,  aparecen  sencillamente  húmedas,  pero  si  se  seca 
cuidadosamente  aquel  en  una  estufa  ó  á  la  llama  del  g-as,  se 
carbonizan  y  enneg-recen  g-radualmente. 

c.  Precipitación  del  sulfato  í«nco.— Una  solución  de  cloru- 
ro de  bario  produce  en  el  ácido  sulfúrico  diluido  un  precipita- 
do blanco  de  sulfato  que  es  inatacable  por  la  adición  del  ácido 
nítrico  y  clorohídrico. 

d.  Método  para  reconocer  el  azufra  en  el  precipitado.— Dq^- 
pues  de  haber  recog-ido  el  precipitado  sobre  un  tiltro  se  lava, 
deseca  y  mezcla  con  una  cantidad  igrual  aproximadamente  de 
flujo  neg-ro  y  se  calienta  al  rojo  en  un  tubo  de  reducción  ó  á  la 
llama  del  soplete,  obteniéndose  un  residuo  fundido.  Si  se  añade 
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ácido  clorohídñeo  á  este,  se  produce  hidróg-eno  sulfurado,  reco- 
nocible por  medio  del  papel  de  plomo,  al  cual  comunica  colora- 
ción negra  ó  parda  brillante. 

En  los  líquidos  orgánicos. 

a.  El  ácido  sulfúrico  que  contiene  un  líquido  org-ánico  tal 
que  el  café,  la  cerveza,  ó  los  líquidos  contenidos  en  el  estómago, 
manifiestan  todas  las  propiedades  del  ácido  diluido  ántes  descri- 
tas, excepto  la  volatilidad;  si  el  líquido  está  sucio  ó  turbio,  debe 
sencillamente  diluirse  en  agua  ó  alcohol,  pasarle  á  través  de 
una  muselina  fina  ó,  si  se  puede,  filtrar  á  través  de  papel  ántes 
de  ensayar  con  la  solución  de  bario  (1);  aunque  á  consecuencia 
de  ciertos  antídotos  administrados  en  caso  de  un  envenenamien- 
to por  el  ácido  sulfúrico,  el  contenido  en  el  estómago  ó  las  ma- 
terias vomitadas  pueden  no  dar  reacción  ácida,  ó  ser  muy  lige- 
ra, y  estas  sustancias  á  pesar  de  esto  dar  precipitado  abun- 
dante de  sulfato  bárico. 

Manchas  en  ¡os  vestidos. 

a.  El  ácido  concentrado  produce  sobre  las  telas  negras,  por 
ejemplo,  una  mancha  parda  bordeada  ó  no  de  rojo,  y  el  diluido 
una  roja  que  va  oscureciéndose.  Lavando  con  agua  los  pedazos 
manchados  se  obtiene  una  solución  de  ácido  sulfúrico  que  mani- 
fiesta su  acidez  al  papel  reactivo  y  que  produce  un  precipita- 
do blanco  con  el  nitrato  de  barita.  El  pedazo  de  tela  manchado, 
cuando  se  le  calienta  en  un  tubo  de  reducción,  desprende  ácido 
sulfuroso  que  se  reconoce  por  su  olor,  y  reacción  sobre  el  pa- 
pel humedecido  con  una  solución  de  ácido  iódico. 

%.  II. — Ácido  nítrico. 
Concentrado. 

a.  Aspecto.— El  ácido  nítrico  puro  es  incoloro,  pero  cuando 
tiene  compuestos  nitrosos  es  de  un  amarillo  de  paja  ó  anaran  - 
jado, y  algunas  veces  gris  azulado. 


(1)  Hay  ciorlas  objeciones  que  hacer  á  este  tratamiento,  como  por  ejemplo,  el  no 
poder  distinguir  el  ácido  de  los  sulfates  salinos;  para  estudiarlo  puede  consultarse  el 
libro  de  Taylor  Sur  les  poisons,  p.  565,  (iV.  del  A.) 
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h.  Volaiilidad.— El  ácido  concentrado  expuesto  al  aire  á  la 
temperatura  ordinaria,  desprende  humos  incoloros  ó  anaranja- 
dos, de  olor  característico  ó  de  reacción  ácida  bien  definida.  Si 
se  calientan  alg-unas  g-otas  de  ácido  en  un  víáño  de  reloj,  des- 
aparecen sin  dejar  residuo  alguno. 

c.  Acción  sobrs  una  materia  orgánica. — Un  pedazo  de  franela 
ó  de  otro  tejido  org"ánico,  sumergido  en  ácido  nítrico  concen- 
trado, se  tiñe  visiblemente  en  amarillo;  bajo  la  acción  de  un  ál- 
cali cáustico,  este  color  se  vuelve  más  oscuro.  Las  telas  ne- 
gras ó  de  color,  empapadas  en  el  ácido  concentrado,  se  tiñen 
igualmente  de  amarillo  y  son  corroídas  con  rapidez. 

d.  Acción  soôre  los  metales. — Sise  calienta  ligeramente  en 
un  tubo  de  reducción  ácido  nítrico  con  una  gota  ó  dos  de  mercu- 
rio ó  con  unas  pocas  torneaduras  de  cobre,  se  produce  una  vio- 
lenta acción  química,  que  se  nota  por  la  solución  del  metal  y  un 
desprendimiento  abundante  de  vapores  pardos  anaranjados  que 
enrojecen,  pero  no  decoloran,  el  papel  de  tornasol  y  que  producen 
una  coloración  purpúrea  sobre  el  de  almidón  humedecido  con  el 
ioduro  de  potasio. 

e.  Reacción  con  él  sulfato  ferroso. — El  ácido  nítrico,  añadi- 
do á  una  solución  fria  y  moderadamente  concentrada  de  sulfa- 
to ferroso,  produce  una  coloración  de  un  pardo  verdoso  oscuro, 
que  bajo  la  influencia  del  calor  desaparece,  desprendiendo  vapo- 
res anaranjados. 

/.  Solución  del  oro.~E\  ácido  nítrico  hirviendo  no  ataca  una 
hoja  de  oro,  pero  si  se  le  añade  un  poco  de  ácido  clorohídrico, 
esta  hoja  se  disuelve  rápidamente. 

Diluido. 

a.  Reacción  ácida.— El  ácido  nítrico  diluido  se  volatiliza 
completamente  por  el  calor;  tiene  reacción  ácida  muy  marcada. 
Si  se  humedece  con  el  papel  que  se  hace  evaporar,  no  deja  man- 
cha negra,  pero  sí  ligeramente  amarilla.  Sobre  las  telas  negras 
produce  una  mancha  al  principio  roja  y  al  ñn  amarilla;  cuando 
es  puro  no  precipita  ni  las  soluciones  de  cloruro  de  bario,  ni  las 
de  nitrato  de  plata.  Cuando  se  le  neutraliza  por  el  hidrato  ó  el 
carbonato  de  sosa,  potasa  ó  barita,  produce  un  nitrato  que  se 
solidifica  y  cristaliza  por  evaporación  lenta  (1). 


Previamente  saturado  por  una  base,  el  Acido  nítrico  precipita  el  acotato  de  plo- 
mo dando  un  nitrato  do  plomo  básico  poco  soluble;  esta  reacción  o.s  aun  sensible  en 
un  lí(iuido  que  no  contenga  más  que  Vjoo  flea'í'f^o  "'^"CO-        '¡'I  f-) 
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Nitratos. 

a.  Forma  cristallm.—Uns,  g-ota  ó  poco  más  de  la  solución 
acuosa  de  un  nitrato,  calentada  lentamente  sobre  una  lámina 
de  vidrio  hasta  que  se  forme  un  depósito  cristalino  alrededor 
del  líquido,  da  al  enfriarse  un  residuo  bien  cristalizado  que 
puede  examinarse  por  medio  de  una  lente  ó  el  microscopio  de 
poco  aumento.  La  sal  de  potasa  cristaliza  bajo  la  forma  de  pris- 
mas de  seis  aristas;  la  de  sosa  déplaças  romboidales,  y  la  de  ba- 
rita de  octaedros. 

5.  Dejlagr ación  con  el  carôon.—Un  nitrato  sólido  deñag-ra 
cuando  se  le  echa  sobre  las  ascuas  ó  calienta  con  polvo  de  car- 
bón sobre  una  hoja  de  platino,  miéntras  que  un  pedazo  de  papel 
humedecido  con  la  solución  del  nitrato,  después  de  seco  arde  á 
manera  que  la  yesca. 

c.  Desprendimiento  de  mpores  rutilantes. — Cuando  se  tratan 
por  el  ácido  sulfúrico  y  calienta  lig-eramente  una  mezcla  de  ni- 
trato en  polvo  y  una  corta  cantidad  de  torneaduras  de  cobre,  se 
producen  humos  de  color  pardo  anaranjado  que  enrojecen, 
pero  no  blanquean  el  papel  de  tornasol  y  producen  una  colora- 
ción purpúrea  sobre  el  de  almidón  humedecido  con  ioduro  de 
potasio.  Esta  experiencia  puede  dar  un  resultado  satisfactorio 
existiendo  nada  más  que  cinco  milíg"ramos  de  nitro. 

d.  Reacción  con  el  sulfato  ferroso. — Caando  se  pone  con  cui- 
dado una  solución  de  sulfato  ferroso  sobre  ácido  sulfúrico  al 
cual  se  ha  añadido  un  cristalito  de  nitrato,  ó  se  vierte  una  so- 
lución de  sulfato  sobre  una  mezcla  fria  de  ácido  sulfúrico  y  de 
una  corta  cantidad  de  soluto  de  un  nitrato,  presenta  una  capa 
de  color  pardo  verdoso  en  la  union  de  los  dos  líquidos;  ésta  ex- 
periencia es  también  muy  sensible  (1). 

e.  ¿Solución  del  oro. — Hervida  una  hoja  de  oro  en  ácido  clo- 
rohídrico  no  sufre  alteración;  pero  si  so  añade  un  poco  de  nitra- 
to al  líquido,  aquel  se  disuelve  enteramente  ó  en  parte.  Para 
comprobjir  la  solución  del  oro  en  el  último  caso,  se  puede  añadir 
percloruro  de  estaño,  el  que  producirá  un  precipitado  purpúreo 
ó  enturbiará  solamente  al  líquido. 


(1)  Triturando  un  nitrato  con  sul'falo  de  hierro  solido  y  añadiendo  ácido  sulfúrico 
concentrado  á  la  mezcla,  se  obtiene  una  tinta  rosada  muy  característica.  (jY.  del  T.  F.) 


t 
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En  las  mezclas  orgánicas. 

a.  Se  deben  dig-erir  por  alg-un  tiempo  las  materias  sólidas  en 
ag-ua  fria  y  filtrar  el  líquido.  Este  método  es  aplicable  á  las 
manchas  que  se  encuentren  sobre  los  vestidos,  cuando  no  son 
de  mucho  tiempo. 

Si  se  ensayan  líquidos  turbios  ó  sucios,  se  les  mezcla  simple- 
mente con  ag'ua  y  filtra;  de  seg-uida  es  necesario  ensayar  con  el 
papel  de  tornasol  el  líquido  filtrado,  y  si  se  le  encuentra  ácido 
neutralizarle  cuidadosamente  con  carbonato  ó  hidrato  de  sosa, 
evaporar  hasta  cristalización  y  dejarlo  aparte.  Se  debe,  á  ser  po- 
sible, recog-er  el  depósito  resultado  de  esta  operación,  secarle 
entre  papel  sin  cola,  filtrar  si  es  necesario  y  evaporar  dejando  que 
cristalice.  En  último  lugar  se  debe  examinar  al  microscopio  el 
residuo  cristalino  y  tratarle  por  los  diversos  reactivos  químicos 
mencionados  anteriormente.  La  reacción  ácida  puede  faltar  en 
las  mezclas  org-ánicas  á  consecuencia  de  una  neutralización  por 
el  ácido  nítrico  primeramente  administrado. 

§.  III.— Ácido  cloeohídrico. 

a.  Apariencia. — La  solución  pura  es  incolora  ó  de  una  tinta 
verdosa  apénas  visible;  pero  el  del  comercio  es  muchas  veces  de 
color  amarillo  claro  á  consecuencia  de  contener  percloruro  de 
hierro. 

i.  Volatilidad.— k  la  temperatura  ordinaria  el  ácido  concen- 
trado desprende  humos  incoloros  casi  trasparentes  que  tienen 
reacción  ácida  marcada,  olor  característico  y  que,  lo  mismo  que 
los  otros  humos  ácidos,  se- vuelven  opacos  cuando  se  acerca  á 
•  ellos  una  varilla  humedecida  de  amoniaco.  El  ácid©  líquido  ca- 
lentado sobre  un  vidrio  de  reloj  se  evapora  sin  dejar  residuo. 

c.  Acción  sobre  una  materia  orgánica.— k  continuación  de 
ser  sumergidos  en  el  ácido  concentrado,  la  mayor  parte  de  los 
tejidos  org-ánicos  se  corroen  y  toman  gradualmente  color  ama- 
rillo; pero  sobre  los  tejidos  neg-ros  las  manchas  son  desde  luégo 
distintamente  rojas  y  después  de  alg-unos  dias  pardo-rojizas. ^ 

d.  Falta  de  acción  sobre  los  metales.— E\  ácido  clorohídrico 
hervido  con  un  poco  de  cobre  ó  de  mercurio  no  hace  más  que 
evaporarse  dejando  el  metal  casi  sin  atacar. 

e.  Desprendimiento  de  cloro.— 'S.i  peróxido  de  mang-aneso,  ca- 
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lentado  con  dicho  ácido  en  un  tubo  de  reacción,  produce  despren- 
dimiento abundante  de  cloro,  reconocible  por  su  color  amarillo - 
verdoso,  su  olor  irritante  y  su  propiedad  de  blanquear  pronta- 
mente el  papel  de  tornasol  y  de  colorar  en  púrpura  el  papel  de 
almidón  humedecido  con  el  ioduro  de  potasio. 

Diluido. 

a.  Neutralización,  por  los  carhonatos. — El  ácido  clorohídrico 
diluido  es  completamente  volátil  y  tiene  reacción  áeida  marca- 
da, y  disuelve  con  efervescencia  la  mayor  parte  de  los  carhona- 
tos, formando  cloruros  que  se  pueden  obtener  al  estado  sólido 
por  evaporación;  los  cristales  de  los  cloruros  alcalinos,  y  parti- 
cularmente del  cloruro  de  sodio,  pertenecen  al  sistema  cúbico  y 
se  presentan  bajo  la  forma  de  tolvas.  Se  puede  hacer  desprenda 
cloro  el  residuo  de  la  evaporación  tratándole  por  ácido  sulfúrico 
y  peróxido  de  mang-aneso. 

h.'  Precipitación  del  cloruro  argéntico. — Una  solución  de  ni- 
trato de  plata,  tratada  por  el  ácido  clorohídrico  y  recíprocamen- 
te, produce  precipitado  blanco,  coag-uloso,  de  cloruro  arg-éntico 
que  se  deposita  fácilmente  después  de  ag-ítarle  con  viveza,  y  que 
expuesto  al  aire  adquiere  color  purpúreo.  Se  puede  tratar  una 
parte  de  este  por  el  a,moniaco,  en  el  cual  se  disuelve,  y  otra  por 
el  ácido  nítrico,  que  no  le  ataca;  se  lava  el  resto,  seca  y  calienta 
en  cápsula  de  porcelana;  entónees  se  funde,  y  por  enfriamiento 
adquiere  el  aspecto  de  una  sustancia  córnea. 

En  los  líquidos  y  sólidos  del  organismo. 

a  Destilación.-— el  líquido  es  ácido  al  papel  de  tornasol,  se 
le  puede  pasar  ó  filtrar  si  fuese  necesario,  y  destilarle  de  seg-ui- 
da  hasta  casi  sequedad  por  medio  de  una  retorta  ó  matraz,  al 
cual  se  adapta  ó  un  tubo  de  desprendimiento ,  como  en  la 
fig-ura  36.  El  líquido  que  destila  primero  no  es  casi  otra  cosa 
que  ag-ua,  pero  después  posee  todas  las  propiedades  del  ácido 
clorohídrico  diluido.  Puédense  dig-erír  las  sustancias  sólidas  en 
ag-ua  destilada,  y  examinar  la  solución  que  resulta  mediante  el 
papel  reactivo  y  el  nitrato  de  plata.  Si  fuese  posible  debe  evapo- 
rarse una  porción  de  este  líquido  hasta  sequedad  completa,  y 
tratar  de  nuevo  el  residuo  disuelto  por  el  nitrato  arg-éntico  para 
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aseg-ui-ai-se  de  la  ausencia  absoluta  ó  relativa  de  clor 
metálicos. 


S.  IV.- — Ácido  oxálíco. 
Sólido. 

a.  Áparie7icia. — El  ácido  oxálico  se  presenta  g-eneralmente 
en  prismas  de  cuatro  caras,  incoloras  y  más  ó  méuosbien  defini- 
das, que  el  ag*ua  hirviendo  disuelve  rápidamente,  y  cuya  solu- 
ción tiene  reacción  ácida  marcada. 

h.  Volatilidad  sin  residuo  de  car Ôon.— -Algunos  cristales  del 
ácido,  calentados  sobre  una  lámina  de  platino,  se  funden,  des- 
prenden humos  y  desaparecen  sin  dejar  residuo  alg-uno. 

Disuelto. 

a.  Vorma  cristalina. — Si  se  evaporan  cuidadosamente  sobre 
lina  lámina  de  vidrio  una  ó  dos  grotas  del  ácido  líquido  concen- 
trado hasta  que  se  forme  una  parte  sólida  alrededor  del  vaso, 
y  se  le  enfria  inmediatamente,  se  forma  un  residuo  cristalino 


Fis.  37. 
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constituido  de  pequeños  prismas,  largos  y  aplastados  como  lo 
demuestra  la  fig".  37. 

h.  Precipitación  del  oxalato  de 
plata.  — ^\  nitrato  argéntico  pro- 
duce en  una  disolución  de  ácido 
oxálico  un  precipitado  blanco  y 
opaco  de  oxalato  de  plata,  y  lo  ve- 
rifica, sobre  todo  abundantemente, 
si  se  tiene  el  cuidado  de  neutrali- 
zar desde  luégo  casi  por  completo 
el  líquido  por  el  amoniaco.  No  se 
colora  por  la  ebullición,  pero  puede 
disolverse  si  el  exceso  de  ácido  es 
considerable;  es  fácilmente  soluble 
en  el  ácido  nítrico  diluido.  Recogido  sobre  un  filtro  dicho  preci- 
pitado, lavado  y  desecado,  sometido  á  la  calcinación  sobre  una 
lámina  de  platino,  desaparece  con  una  ligera  explosion,  dejando 
un  residuo  poco  considerable  de  plata  metálica  en  polvo. 

c.  Precipitación  del  oxalato  ccdcico. — Una  solución  de  sulfa- 
to de  cal  adicionada  á  otra  acuosa  de  ácido  oxálico  libre  da  un 
precipitado  blanco  de  oxalato  de  cal,  insoluble  en  el  ácido  acé- 
tico, pero  soluble  con  facilidad  en  el  nítrico  diluido.  Sometido  á 
la  calcinación  se  convierte  en  carbonato  que  se  disuelve  con  efer- 
vescencia en  el  acético. 


En  los  liquidas  orgánicos. 

a.  lieaccion  sobre  el  papel  reactivo. — La  reacción  ácida  es 
muy  sensible  aunque  el  veneno  no  exista  más  que  en  muy  peque- 
ña cantidad.  Algunas  veces  se  necesita  filtrar  el  líquido  des- 
pués de  haberle  préviamente  diluido  en  el  agua  ó  alcohol,  ó  en 
todo  caso  pasarle  á  través,  de  muselina  ántes  de  someterle  á  la 
experiencia. 

b.  Precipitación  del  oxalato  de  plomo. — Una  solución  de  ace 
tato  de  plomo  añadida  al  líquido  filtrado  por  papel  ó  tela,  produ- 
ce un  precipitado  de  oxalato  de  plomo,  ya  blanco,  ya  coloreado 
por  la  presencia  de  materias  orgánicas.  Debe  continuársela  adi- 
ción de  reactivo  hasta  que  no  se  produzca  más  precipitado  nue- 
vo, pudiendo  asegurarnos  que  se  ha  llegado  al  término  exami- 

33 
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nàndo  de  tiempo  en  tiempo  el  líquido  claro  que  sobrenada  des- 
pués de  ag-itada  la  mezcla  y  dejado  reposar. 

c.  S&  deja  m  libertad  al  ácido  05:í¿¿/C(?.— Después  de  reeog-er 
sobre  un  filtro  el  precipitado  de  que  acabamos  de  hablar  y  que 
se  le  ha  lavado  perfectamente,  se  le  pone  en  suspension  en  el 
ag-ua  y  someta  á  la  acción  de  una  corriente  de  hidrógreuo  sulfu- 
rado. Se  puede  obtener  este  último  empleando  el  aparato  de  la 
La  corriente  debe  ser  continua  hasta  que  la  mezcla 

ag:itada  y  dejada  en  re- 


fig'ura 


Fiç.  38. 


poso  conserve  olor  fuer- 
te de  g-as  sulñdo-hídri- 
00;  entónces,  después 
de  haberle  calentado  ó 
no,  se  le  echa  sobre  un 
filtro;  el  líquido  filtrado 
es  una  solución  acuosa 
de  ácido  oxálico  que  por 
evaporación  cristaliza 
y  manifiesta  todas  las 
reacciones  que  dejamos 
descritas  al  hablar  del 
mismo  disuelto  (1). 

d.  Producción  del 
oxalato  de  amoniaco. — 
En  vez  de  tratar  por  el 
sulfido-hídrico  el  pre- 
cipitado de  oxalato  de 
plomo  lavado,  se  le  puede  hervir  un  poco  de  tiempo  con  una 
corta  cantidad  de  ácido  sulfúrico  diluido,  filtrar  la  mezcla  y 
neutralizar  con  el  amoniaco  líquido,  filtrado  también.  Se  con- 
centra por  evaporación  el  soluto  de  oxalato  amónico  que  resulta 
y  se  le  ensaya  por  el  nitrato  de  plata  y  el  sulfato  de  cal,  y  se 
obtienen  entónces  los  precipitados  respectivos  de  oxalato  de  pla- 
ta y  de  cal. 

Insoluble. 

a.  Se  encuentra  el  ácido  oxálico  alg-unas  veces  bajo  la  forma 
de  sal  de  cal  ó  de  mag-nesia;  esta  circunstancia  proviene  de 


(1)  Si  el  estudiante  tiene  alguna  objeción  que  hacer  a  este  procedimiento,  como 
si  se  puede  aplicar  á  los  oxalatos  alcalinos  y  á  los  cocimientos  de  vetíctales  que  los 
contienen,  puede  consultar  el  libro  de  Taylor  &ur  les  poisons,  p.  319.  {N.  del  A.) 
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que  en  los  envenenamientos  por  él,  seda  la  mag^nesia ó  el  carbo- 
nato cíálcico  como  antídoto.  Si  se  hace  hervir  por  al^^-un  tiempo 
el  depósito  blanco  é  insoluble  con  carbonato  de  sosa,  se  obtiene 
una  solución  de  oxalato  sódico  que  se  puede  tratar  por  el  ni- 
trato de  plata  y  sulfato  de  cal  respectivamente,  después  de  ha- 
ber ñltrato  y  neutralizado  por  el  ácido  nítrico  diluido. 

S.  V.— Sublimado  corrosivo. 
Sólido.' 

a.  Aspecto,  6'ohibilidad.—Se  halla  g-eneralmente  el  sublima- 
do corrosivo  en  polvo  pesado,  blanco  y  lustroso.  El  sulfuro  amó- 
nico le  enneg-rece,  la  potasa  le  comunica  color  amarillo  y  el 
ioduro  potásico  escarlata.  Hervido  con  un  poco  de  ag-ua  en 
tubo  de  ensayo  se  disuelve  prontamente. 

6.  Volatilidad.— JJns,  pequeña  cantidad  de  este  polvo  calen- 
tada sobre  carbón  ó  una  hoja  de  platino  desaparece  por  com- 
pleto, desprendiendo  humos  blancos  y  opacos;  en  tubo  estrecho 
da  sublimado  cristalino  blanco. 

c.  Reducción  metálica. — Si  en  un  tubo  de  reducción  perfecta- 
mente seco  se  introduce  una  corta  cantidad  de  la  sal  pulveriza- 
da con  tres  ó  cuatro  veces  su  volumen  de  carbonato  de  sosa  re- 
cientemente calcinado,  recubriendo  la  mezcla  con  el  mismo,  y  se 
calienta  con  la  llama  de  alcohol  ó  de  g'as,  primero  la  parte  del 
tubo  que  no  contiene  carbonato,  de  seg-uida  en  la  que  existe  la 
mezcla,  se  volatiliza  mercurio  metálico  y  condensan  g-lóbulos 
de  mercurio  bien  definidos  sobre  las  paredes  frias  de  aquel. 

d.  Investigación  del  cloruro  en  el  residuo. — Si  con  la  lima 
se  corta  el  tubo  que  contiene  la  masa  fundida  por  cerca  del  fon- 
do y  se  hierve  esta  con  ag'ua,  acidula  el  líquido  con  ácido  acé- 
tico y  trata  por  el  nitrato  argréntico,  se  forma  entónces  un  pre- 
cipitado blanco  de  cloruro  de  plata,  insoluble  en  el  nítrico  y 
soluble  en  el  amoniaco. 

Dhuelío. 

a.  Forma  cristalina.— Se  evapora  una  corta  porción  del  so- 
luto en  una  lámina  de  vidrio  hasta  que  aparezcan  alg-unas 
partes  sólidas  á  su  alrededor  y  se  deja  enfriar  de  seg-uida;  en- 
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tónces  se  depositan  agujas  delgadas ,  entrecruzadas ,  fig.  39, 
p.^  opacas,  que  dan  las  reacciones  que 

hemos  descrito  al  ocupamos  del 


este,  lavado,  es  insoluble  en  el  ácido  nítrico  aun  hirviendo. 

c.  Precipitación  de  óxido  de  mercurio. — Un  exceso  de  po- 
tasa ó  de  agua  de  cal  producen  un  precipitado  amarillo  ana- 
ranjado de  óxido  mercúrico.  Si  se  filtra  el  líquido  puede  ser 
tratado  por  el  nitrato  de  plata  y  ácido  nítrico  cuando  se  quiera 
investigar  el  cloro. 

d.  Precipitación  del  biioduro  de  mercurio. — El  ioduro  de  pota- 
sio produce  en  el  soluto  de  sublimado  corrosivo  un  precipitado 
anaranjado-escarlata  de  ioduro  mercúrico  que  desaparece  en  un 
exceso  de  uno  ú  otro  precipitante,  quedando  un  líquido  incoloro. 
Esta  reacción  es  muy  característica ,  aunque  la  presencia  de 
muchos  cuerpos  salinos  puede  impedir  su  producción. 

e.  Reducción  por  una  sal  es lannos a. — El  protocloruro  de  es- 
taño, añadido  á  una  solución  de  sublimado  corrosivo  acidulada 
por  el  ácido  clorohídrico ,  produce  desde  luégo  precipitado 
blanco,  de  calomelanos,  que,  poi'  una  nueva  adición  del  reactivo, 
toma  color  de  pizarra  y  por  último  casi  negro ,  convirtiéndose 
en  mercurio  metálico.  El  precipitado  se  sedimenta  con  rapidez 
si  se  le  calienta  ,  pudiéndose  sustraer  el  líquido  que  sobrenada 
y  reemplazarle  por  ácido  clorohídrico,  y  aplicar  de  nuevo  el 
calor;  el  depósito  se  reduce  entónces  á  algunas  gotitas  de  mer- 
curio líquido  con  su  aspecto  característico. 

/.   Depósito  sobre  el  coi  re.— Una  lámina  delgada  ó  un  hilo 
fino  de  cobre  ó  tela  de  dicho  metal ,  sumergido  en  una  solución 
muy  diluida  y  acidulada  con  clorhídrico,  se  recubre  inmedia- 
■  tamente  de  una  capa  de  mercurio  semejante  á  la  plata;  si  se 
lava,  seca  y  calienta  en  un  tubo  de  sublimación,  el  metal  se  vo- 


veneno  al  estado  sólido. 


b.  Precipitación  del  sulfuro  de 
mercurio. — El  gas  hidrógeno  sul- 
furado ó  su  solución  acuosa,  aña- 
dida á  la  de  sublimado  corrosivo, 
desde  luégo  la  enturbia  y  da  in- 
mediatamente color  pardo-anaran- 
jado, y  por  último  un  precipita- 
do negro  y  denso  de  sulfuro  de 
mercurio  que  también  puede  obte- 
nerse así  por  el  sulfuro  de  amonio; 
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latiliza  dando  uù  sublimado  de  g-lóbulos  metálicos,  miéntras 
que  el  cobre  toma  su  primitivo  color  rojo. 

g.  Ensayo  electrolítico— Si  [sobre  una  lámina  de  oro  se  po- 
nen alg-unas  g-otas  de  la  solución ,  que  conviene  acidular  desde 
Juégo  con  ácido  clorohídrico,  y  se  coloca  sobre  estas  g-otas  de 
líquido,  de  manera  que  toque  al  oro  una  llave  ú  otro  objeto  de 
acero ,  se  forma  sobre  el  oro  en  el  punto  de  contacto  con  él 
un  depósito  de  mercurio  bajo  la  forma  de  una  mancha  blanca, 
que  desaparece  por  la  acción  del  calor. 

En  los  liquidas  y  sólidos  orgánicos. 

a.  Procedimientos  generales. — Alg"unas  veces  se  puede  tra- 
tar por  una  solución  de  protocloruro  de  estaño,  como  lo  hemos 
descrito  más  arriba,  el  líquido  pasado  ó  filtrado  y  acidulado  con 
clorohídrico  lig-eramente  caliente  ;  pero  el  ensayo  electrolítico, 
y  sobre  todo  la  reducción  á  mercurio  metálico  mediante  una  lá- 
mina de  cobre ,  son  los  caracteres  que  deben  preferirse  en  la 
mayor  parte  de  los  casos.  En  g-eneral,  basta  demostrar  la  pre- 
sencia  del  mercurio  disuelto  en  un  líquido  org"ánico  ,  sin  tener 
en  consideración  el  cloro  de  la  sal  ;  pero  en  ocasiones  se  puede 
extraer  la  sal  ínteg-ra ,  ag-itando  el  líquido  con  el  éter ,  evapo- 
rando la  solución  etérea  y  tratando  el  residuo  por  el  agua.  Las 
materias  org-ánicas,  perfectamente  trituradas  y  divididas  en 
pequeños  pedazos ,  deben  hervirse  cerca  de  una  hora  en  ácido 
clorohídrico  diluido.  En  seg-uida  se  ensaya  la  solución  introdu- 
ciendo en  ella  una  lámina  de  cobre  bien  limpia":  si  fuese  nece- 
sario puede  hervirse  por  larg-o  tiempo  el  cobre  con  el  líquido. 

b.  Procedimientos  especiales. —Bés'pnes  de  haber  hervido  los 
tejidos  triturados  con  el  ácido  clorohídrico  durante  una  hora 
próximamente,  seg-un  lo  dejamos  dicho,  y  haber  filtrado  el  coci- 
miento ácido,  debe  convertirse  el  residuo  sólido,  en  una  pasta 
clara  mediante  dicho  ácido  diluido  en  dos  veces  su  volúmen  de 
ag-ua  y  calentar  la  mezcla  en  baño  de  maria.  Se  adiciona  de  se- 
g-uida, y  de  tiempo  en  tiempo,  clorato  potásico  pulverizado  hasta 
que  el  color  de  la  sustancia  no  disuelta,  adquiera  una  coloración 
amarilla  pálida.  Entónces  se  puede  colocar  de  nuevo  al  fueg-o 
el  cocimiento  filtrado,  hervir  por  alg-unos  minutos,  dejar  en- 
friar y  filtrar.  El  líquido  filtrado  se  evapora  hasta  reducirle  á 
volúmen  muy  pequeño;  se  filtra  de  nuevo,  y  si  es  necesario  se 
le  trata  por  un  exceso  de  sulfido-hídrico  lavado.  El  sulfuro 
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de  mercurio  que  resulta  de  esta  reacción,  y  que  está  mezclado 
con  un  poco  de  azufre,  se  recog-e,  filtra  y  lava  con  ag-ua  y  disuel- 
ve en  el  ácido  clorohídrico,  al  cual  se  añade  una  pequeña,  can- 
tidad de  clorato  de  potasa.  Se  evapora  el  líquido  á  sequedad, 
disuelve  el  residuo  en  el  ag-ua,  y  la  solución  de  cloruro  de  mer- 
curio que  se  obtiene,  se  trata  por  los  reactivos  acostumbrados. 
Este  método  es  de  aplicación  g-eneral  cuando  se  quieren  descu- 
brir los  metales  absorbidos  por  los  tejidos.  El  precipitado  que  se 
produce  en  primer  término  por  el  liidróg-eno  sulfurado  puede  re- 
disolverse  en  todos  los  casos  en  ácido  clorhídrico  adicionado  de 
cantidad  suficiente,  pero  tan  pequeña  como  sea  posible,  de  clo- 
rato potásico,  seg-un  lo  acabamos  de  indicar.  La  nueva  solución 
tratada  por  el  sulfido-liídrico  dará  un  precipitado,  y  en  el  que 
se  investig-a  el  mercurio,  plomo,  cobre,  arsénico,  antimonio, 
bismuto  y  estaño. 


$.  VI.— PLOMO. 

Compuestos  sólidos. 

a.  /¿educción  metálica.— Se  puede  obtener  fácilmente  al  es- 
tado metálico  el  plomo  contenido  en  las  sustancias  en  cantidad 
moderada.  Una  pequeña  porción  de  todo  compuesto  de  plomo, 
mezclada  con  tres  ó  puatro  veces  su  peso  de  carbonato  sódico,  y 
calentada  sobre  carbón  á  la  llama  de  reducción  del  soplete,  pro- 
duce un  glóbulo  de  metal  maleable,  miéntras  que  forma  sobre 
el  carbón  una  incrustación  amarilla;  es  posible  disolver  el  gió- 
bulo  en  el  ácido  nítrico  dUuido  y  aplicar  á  esta  solución  los 
reactivos  propios  de  los  compuestos  de  plomo  disueltos. 

d.  Carbonato  de  plomo.-^Bi^  sal  se  presenta  bajo  la  forma 
de  un  polvo  blanco  y  opaco;  el  calor  la  funde  y  amarillea  ,  el 
sulfohidrato  de  amoniaco  la  enneg-rece;  es  insoluble  en  el  agua, 
pero  se  disuelve  con  efervescencia  en  el  ácido  nítrico  dúuido, 
formando  una  solución  á  la  cual  se  puede  aplicar  los  reactivos 

^V^Tcétalo  de  plomo,  -El  acetato  de  plomo  se  pre 

senta  generalmente  en  polvo  denso  y  cristalino  de  ^o  or  blan- 
co- tiene  olor  particularmente  ácido  y  un  sabor  duke  as- 
tringente,  es  moderadamente  soluble  en  agua  destilada;  en  la 
común  que  contiene  sulfates  y  carbonates  /orma  un  liqu  do  1 
dioso  á  consecuencia  de  la  precipitación  del  sulfato  y  de  caibo 
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nato  de  plomo.  La  soiiiciou  evaporada  sobre  un  i  lámina  de  vi- 
drio deja  cristales  prismáticos  de  un  blanco  opaco. 

d.  A  cetato  de  plomo,  Reacciones.—QQ.]o  la  influencia  del  sulfo- 
hidrato  amónico  esta  sal  se  vuelve  neg-ra,  y  por  la  del  ioduro 
potásico  adquiere  color  amarillo;  calentado  en  un  tubo  de  reduc- 
ción se  funde,  se  solidifica  de  nuevo,  oscurece  su  color,  despren- 
de olor  de  acetona  y  deja  un  residuo  de  apariencia  carbonosa 
que  está  formado  de  plomo  metálico  muy  dividido;  calentado  en 
un  tubo  de  reacción  con  ácido  sulfúrico  desprende  olor  de  ácido 
acético;  de  éter  acético,  si  se  añade  un  poco  de  alcohol  á  la  mez- 
cla. Tratado  con  una  solución  de  persulfato  de  hierro  da  preci- 
pitado blanco  de  sulfato  de  plomo  y  una  solución  roja  oscura  de 
acetato  férrico. 

Disuelto. 

a.  Precipitación  del  sulfuvo  de  ;?/omo.— Haciendo  pasar  por 
toda  solución  que  conteng-a  plomo,  g-as  hidróg-eno  sulfurado  ó 
añadiéndola  este  disuelto  en  el  ag-ua,  da  un  precipitado  neg-ro  ó 
pardo-leonado  de  sulfuro  de  plomo,  insoluble  en  el  ácido  clorohi- 
drico  frió  é  inatacable  por  el  sulfohidrato  amónico.  Pero  en  cier- 
tos casos  el  precipitado  es  rojo  cuando  se  deposita  ^  se  vuelve 
de  seg-uida  neg-ro  bajo  la  influencia  del  sulfohidrato  de  amoniaco. 

&.  Precipitación  del  sulfato  de  2^lonio. — El  ácido  sulfúrico 
diluido  produce  un  precipitado  blanco  y  opaco  de  sulfato  de 
plomo,  insoluble  en  el  ácido  nítrico,  soluble  en  el  clorohídrico 
hirviendo,  así  como  en  un  exceso  g-rande  de  lejía  de  potasa.  Bajo 
la  influencia  del  sulfido-hídrico  ó  del  sulfohidrato  amónico,  el 
precipitado  se  enneg-rece. 

c.  Precipitación  del  ioduro  de  plomo. — Añadida  á  una  solu- 
ción de  plomo  libre  de  todo  exceso  considerable  de  ácido  ó  ál- 
cali, ioduro  potásico,  da  un  precipitado  amarillo  de  ioduro  de 
plomo,  soluble  en  el  ácido  clorohídrico  muy  caliente  y  en  g-ran 
exceso  de  lejía  de  potasa;  en  el  ag-ua  hirviendo  este  precipitado 
es  moderadamente  soluble,  y  se  reprecipita  en  escamas  doradas 
poi*  el  enfriamiento. 

En  los  liquidas  y  sólidos  orgánicos. 


a.  Líquidos  orgánicos.— ^\  líquido  colado  ó  filtrado  si  es  ne- 
cesario y  acidulado  con  alg-unas  gotas  de  ácido  nítrico  ó  cloro- 
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hídrico  debe  tratarse  por  una  corriente  de  sulñdo-hídrico  la- 
vado, hasta  que  el  olfato  indique  hay  exceso  de  g-as,  aun  des- 
pués de  ag-itarle.  Se  deja  depositar  en  seg-uida  el  precipitado 
pardo  ó  neg-ro  que  se  obtiene,  se  le  recog-e  sobre  un  filtro, 
lava  perfectamente  con  ag-ua  y  hierve  en  ácido  nítrico  diluido 
próximamente  en  cuatro  veces  su  volúmen  de  esta,  hasta  que 
pierda  por  completo  su  color.  La  solución  así  obtenida,  filtrada 
si  es  necesario  y  concentrada  por  evaporación,  es  sometida  de 
seg-uida  á  la  acción  de  los  reactivos  empleados  de  ordinario  para 
descubrir  las  sales  de  plomo  disueltas. 

b.  Sólidos  orgánicos. — Se  puede  tratar  por  el  ácido  clorohídri- 
co  y  el  clorato  de  potasa,  seg-un  dejamos  dicho  en  b,  el  tejido 
que  se  supone  tiene  el  plomo.  También  se  puede  secar  en  un 
horno  al  rojo  sombra  por  muchas  horas  el  carbón  que  resul- 
ta, hasta  que  se  obteng"a  una  ceniza  g'ris,  que  se  disuelve  con  el 
auxilio  del  calor  en  el  ácido  nítrico  diluido.  Se  trata  de  seg-ui- 
da la  solución  de  esta  ceniza  por  hidróg^eno  sulfurado,  y  se  so- 
mete el  precipitado  neg-ro  que  resulta  á  un  exámen  más  de- 
tenido, 

S.  VII.— Cobre. 
Disícelto. 

*  a.  iSohcbiHdad.—Ls,  mayor  parte  de  las  sales  de  cobre  son 
solubles  en  el  ag-ua,  ácidos  minerales  diluidos,  á  excepción  del 
sulfuro,  que  puede,  sin  embargo,  disolverse  con  facilidad  en  el 
nítrico  concentrado.  Acuosas  ó  aciduladas  las  soluciones  son  de 
color  azul  ó  verde  azulado. 

&.  Precipitación  del  sulfuro  de  cobre.— El  hidróg-eno  sulfura- 
do y  los  sulfuros  alcalinos  dan  un  precipitado  pardo  oscuro  de 
sulfuro  de  cobre  que  no  experimenta  modificación  alg-una  bajo 
la  infiuencia  del  ácido  clorohídrico  frió,  pero  que  se  disuelve  fá- 
cilmente en  el  nítrico;  soluble  en  parte  en  el  sulfohidrato  amó- 
nico ordinario,  é  insoluble  en  el  sulfuro  de  sodio  ó  de  potasio. 

c.  Formación  de  una  sal  cupro-amónica.—El  amoniaco,  aña- 
dido con  cuidado  á  una  solución  cúprica,  produce  un  precipitado 
blanco  verdoso  que  se  disuelve  en  un  exceso  de  precipitante; 
así  se  forma  un  líquido  azul  purpúreo  oscuro,  de  apariencia 
muy  característica,  á  ménos  que  el  líquido  no  esté  muy  diluido, 
en  cuyo  caso  se  asemeja  á  la  solución  amoniacal  de  níquel  que 
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tiene  constitución  semejante.  Se  disting-ue,  sin  embarg-o,  la  so- 
lución de  niquel  de  la  de  cobre  por  medio  déla  potasa  cáustica, 
que,  cuando  no  ha  sido  empleada  en  g-ran  proporción,  no  entur- 
bia la  trasparencia  del  líquido  cúprico,  miéntras  que  da  un 
precipitado  verde  pálido  con  la  solución  de  niquel. 

l.  Precipitación,  del  ferro-cianuro  de  cobre. — El  ferro-cianu- 
ro de  potasio  produce  un  precipitado  de  color  de  chocolate,  g-e- 
latinoso,  formado  por  ferro-cianuro  de  cobre,  insoluble  en  los  áci- 
dos minerales.  La  potasa  le  cambia  |en  una,  mag-ma  azul  pálida 
que  se  disuelve  fácilmente  en  el  amoniaco,  dando  un  líquido  azul 
oscuro.  Estas  propiedades  le  disting"uen  del  precipitado  de  ferro- 
cianuro  de  urano,  que  tiene  ig-ual  color;  el  de  niquel  es  verde 
pálido. 

e.  Precipiúñcion  del  metal  sobre  el  hierro. — Una  ag-uja  de  ace- 
ro ó  un  pedazo  de  alambre  de  hierro  limpio,  mojado  en  una  so- 
lución cúprica  lig-eramente  acidulada,  se  cubre  bien  pronto  de 
una  capa  de  cobre  adhérente  y  roja.  Cuando  el  cobre  está  en  pe- 
queñas proporciones  se  debe  dejar  el  hierro  sumergrido  en  el  lí- 
quido por  alg-unas  horas.  Acontece  alg-unas  veces  que  la  canti- 
dad depositada  no  es  suficiente  para  presentar  el  aspecto  ordina- 
rio de  cobre  metálico,  este  metal  parece  entónees  sencillamente 
pardo  ó  neg-ro. 

/.  Examen  del  depósito  metálico. — Después  de  haber  lavado 
el  hilo  de  hierro  cubierto  de  cobre,  se  vierte  sobre  él  una  g-ota  ó 
dos  de  amoniaco;  bajo  la  influencia  del  aire  aquel  se  disuelve 
gradualmente  en  el  amoniaco,  dando  una  disolución  azul  oscu- 
ra. En  esta,  préviamente  acidificada  por  el  acético,  el  ferro-cia- 
nuro potásico  ocasiona  precipitado  débil,  rojo  chocolate  del  de 
cobre. 

f¡.  Enmyo  electrolítico. — Cuando  se  ponen  en  una  cápsula  de 
platino  alg-unas  g-otas  de  una  solución  de  cobre  acidulada  y  en 
ella  se  introduce  un  hilo  de  zinc  de  manera  que  toque  la  cápsula 
estando  sumerg-ido  en  el  líquido,  se  produce  inmediatamente 
sóbre  el  platino  un  depósito  de  cobre  metálico  que  ya  posee  su 
color  característico,  ya  aparece  como  una  mancha  parda.  Se 
puede  examinar  este  depósito  con  amoniaco  y  el  ferro- cianuro 
dn  potasio  de  la  manera  descrita.  Este  procedimiento  no  posee 
ventaja  alg-una  sobre  el  del  ensayo  por  el  hierro. 
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En  los  líquidos  ó  sólidos  or/j únicos. 

a.  Lic[UÍdos  orgánicos. — Cuando  contienen  cantidad  aprecia- 
ble  de  cobre  presentan  greneralmente  una  tinta  verdosa  más  ó  me- 
nos marcada.  Se  les  puede  acidular  con  el  ácido  clorohídrico  y  se 
les  hace  actuar  sobre  un  hilo  de  hierro  limpio,  como  hemos  ya 
descrito.  Se  puede  también  filtrar  y  acidular  la  solución,  y  ha- 
cer pasar  de  segfuida  una  corriente  de  g-as  hidróg^eno  sulfura- 
do y  recog'er  sobre  un  filtro  el  precipitado  pardo  oscuro  que 
resulta  del  tratamiento.  Este  precipitado,  lavado  con  ag-uay  di- 
suelto en  el  ácido  nítrico  diluido  ó  en  el  clorohídrico  concentra- 
do, da  una  solución  que  evaporada  casi  hasta  sequedad  y  dilui- 
da en  el  ag"ua  puede. examinarse  por  los  reactivos  ordinarios. 

h.  Sólidos  orgánicos. — Sumergidos  en  el  amoniaco,  estos  só- 
lidos adquieren  color  azul  oscuro  cuando  contienen  una  canti- 
dad de  cobre  aún  leve;  puede  cortárseles  en  pedazos  peque- 
ños y  hacerles  hervir  por  alg-un  tiempo  con  ácido  clorohídrico 
diluido.  Después  de  haber  concentrado  por  evaporación  el  líqui- 
do así  obtenido,  se  examina  por  medio  de  una  ag-uja  d«  acero  ó 
de  una  corriente  de  sulñdo-hídrico  fa) .  Se  puede  también  tratar 
el  tejido,  ya  por  el  ácido  clorohídrico  y  el  clorato  potásico,  se- 
g-mi  lo  hemos  descrito  al  ocuparnos  del  plomo,  ya  por  la  incine- 
ración, como  queda  dicho  al  hablar  del  sublimado  corrosivo  en 
idéntico  caso  b,  y  después  de  este  tratamiento  se  examinan  de 
nuevo  los  residuos. 

%.  VIH. — Arsénico. 
Acido  ó  anhídrido  arsenioso. 

a.  Aspecto.— El  anhídrido  arsenioso  que  corre  en  el  comer- 
cio, el  arsénico  blanco  ó  ácido  arsenioso  se  presenta  g-ensral- 
mente  en  polvo  denso  blanco;  pero  puede  encontrársele  también 
bajo  la  forma  de  masas  trasparentes  como  el  vidrio  ú  opacas 
como  la  porcelana,  ó  bien  aunque  son  opacas  al  exterior,  tras- 
parentes en  el  interior. 

b.  VolaUlidad.—Colentaáa  una  pequeña  cantidad  de  este 
polvo  en  una  hoja  de  platino  se  volatiliza  por  completo  con  des- 
prendimiento de  humos  blancos  y  espesos.  Si  queda  un  residuo 
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fiio  proviene  de  impurezas,  que  consisten  probablemente  en  sul- 
fato de  cal.  Calentada  una  corta  cantidad  del  polvo  en  un  tubo 
de  reacción  se  volatiliza  también,  y  en  la  parte  fria  se  deposi  a 
un  sublimado  con  reflejos  irisantes.  Puédese  aún  producir  la 
volatilización  en  un  tubo  de  ensayo  corto  y  ancho,  y  condensar 
el  sublimado  en  una  lámina  de  vidrio  que  se  aplica  á  su  abertu- 
ra Si  se  e'xamina  con  la  lente  el  sublimado  del  tubo  y  de  la  lá- 
mina, se  ve  consiste  priûcipalmente  en  cristales  octaédricos  como 
los  de  la  fig".  40. 

c.  Acción  del  sulfuro  amónico.— 
Si  se  añade  próximamente  una  gota 
de  sulfuro  amónico  á  un  poco  de 
arsénico  blanco  contenido  en  un  vi- 
drio de  reloj,  no  se  produce  altera- 
ción alg-una  de  color;  pero  si  se  ca- 
lienta suavemente,  se  disuelve. 
Evaporando  basta  sequedad  se  ob- 
tiene una  película  amarilla  de  sul- 
furo de  arsénico,  soluble  en  los  álca- 
lis é  insoluble  en  el  ácido  cloro- 
hídrico. 

d.  /Solubilidad. —K\  polvo  de  arsénico  blanco,  ag-itado  con 
ag-ua  en  un  tubo  de  ensayo,  no  se  disuelve  sensiblemente;  pero 
queda  en  parte  bajo  la  forma  de  una  película  en  la  superficie  del 
líquido,  y  en  parte  bajo  la  de  pequeñas  ag-rupaciones  en  el  fondo 
del  tubo.  La  ebullición  prolong-ada  misma,  no  hace  desaparecer 
este  estado  de  separación,  que  es  por  otra  parte  característico. 
Sin  embarg-o,  por  medio  de  la  filtración  se  obtiene  un  soluto 
acuoso  claro  de  arsénico  blanco;  además,  si  se  añade  un  poco  de 
potasa  ó  de  ácido  cloroliídrico  á  la  mezcla  caliente  de  ag-ua  y 
ácido  arsenioso,  se  conseg-uirá  con  facilidad  su  disolución  com- 
pleta. • 

e.  Reductibilidad. — Una  lig-era  cantidad  de  arsénico  blanco 
en  polvo,  proyectado  sobre  un  carbón  incandescente,  despren- 
de vapores  apénas  visibles  que  tienen  olor  aliáceo  particular; 
cuando  se  pone  en  un  tubo  de  reducción  estrecho  y  g-rueso  un 
poco  de  arsénico  blanco  mezclado  con  tres  ó  cuatro  veces  su  vo- 
lúmen  de  flujo  de  sosa  seco,  produce  por  la  calcinación  una 
mezcla  de  carbón  y  arseniato  de  sosa,  que  si  se  la  somete  al  calor 
de  la  lámpara  de  alcohol  se  condensa  un  sublimado  de  arsénico 
reducido,  en  la  parte  superior  fria  de  dicho  tubo.  Este  sublima- 
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do  tiene  la  forma  de  anillo  metálico.  También  puede  colocarse 
una  pequeña  cantidad  de  arsénico  blanco  en  un  tubo  de  reduc  - 
cion,  poner  sobre  él  una  capa  g-ruesa  de  carbón  en  polvo  y  apli- 
car calor  de  á  bajo  arriba,  de  modo  que  el  arsénico  se  volatilice 
á  través  del  carbón  enrojecido  ,  en  cuyo  caso,  como  en  el  ante- 
rior, se  produce  un  anillo  de  metal  reducido. 

/.    Oaracier&s  del  anillo  metálico— Los  caracteres  del  anillo 
de  arsénico  son  los  siguientes:  a:  tiene  el  brillo  del  acero  é^i'is. 
Si  presenta  color  neg-ro  parduzco,  se  le  puede  calentar  con  cui- 
dado para  que  adquiera  el  propio,  de  esta  manera  dicho  anillo 
permanece  gris  y  se  volatiliza  un  compuesto  de  arsénico  más 
volátil  y  de  color  oscuro.  La  superficie  interior  del  sublimado 
metálico,  que  se  hace  visible  rompiendo  el  tubo,  presenta  aspec- 
to cristalino,  b:  este  anillo  es  volátil.  Si  se  calienta  el  sublimado 
á  una  temperatura  mucho  más  baja  que  la  del  rojo,  varía  de 
lugar  en  el  tubo,  c,  se  convierte  en  anhídrido  arsenioso;  cuando 
se  le  hace  variar  de  lugar  muchas  veces  volatilizándole,  se  tras- 
forma  poco  á  poco  en  cristales  de  arsénico  blanco  con  reflejos 
irisados,  que  consisten,  como  podemos  asegurarnos  por  medio 
de  una  lente,  en  octaedros  de  diversas  formas.  Se  les  puede  her- 
vir por  alg'un  tiempo  en  una  corta  cantidad  de  agua,  y  se  obtiene 
así  una  solución  de  ácido  arsenioso  que  se  ensayará  por  los  reac- 
tivos líquidos  indicados,  d:  el  anillo  del  metal  desaparece  cuan- 
do se  le  calienta  con  una  gota  ó  dos  de  agua  regia,  convirtién- 
dose en  ácido  arsénico.  Si  se  evapora  á  sequedad  se  obtendrá  un 
residuo  de  ácido  arsénico,  que  es  posible  disolver  en  agua  y  tra- 
tar por  una  solución  de  nitrato  de  plata.  Bajo  la  influencia  de 
este  último  tratamiento  se  produce  un  precipitado  rojo  de  ladri- 
llo de  arseniato  de  plata. 

Lisuelto. 

• 

a.  Reacciones .—Wà,  solución  acuosa  de  ácido  arsenioso  es 
clara,  incolora,  insípida  y  de  acción  ligeramente  áeida  sobre  el 
papel  reactivo.  Evaporada  en  una  lámina  de  vidrio  deja  un  re- 
siduo blanco  que  consiste  en  pequeños  cristales  octaédricos,  que 
se  pueden  volatilizar  sometiéndoles  de  nuevo  á  la  acción  del 
calor. 

1.  Precipitación  del  arsenito  de  plata.—^\  nitrato  de  plata 
amoniacal  añadido  al  ácido  arsenioso  en  solución  acuosa,  da  un 
pi-ecipitado  amarillo  opaco  de  arsenito  de  plata,  soluble  en  el 
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amoniaco  j  en  el  ácido  nítrico  diluido.  Se  prepara  el  reactivo 
añadiendo  g-ota  á  g-ota  al  amoniaco  líquido  débil  una  solución 
concentrada  de  nitrato  arg'éntico,  hasta  que  el  precipitado  pardo 
que  S3  produce  desde  luég-o  se  redisuelva  por  completo. 

c.  Precipiiacion  del  arsenito  de  cobre.— sulfato  de  cobre 
amoniacal  puesto  en  contacto  con  el  ácido  arsenioso  disuelto  en 
el  ag'ua  da  un  precipitado  verde  claro  de  arsenito  de  cobre,  so- 
luble en  el  amoniaco  y  ácidos  diluidos;  recog"ido  sobre  un  filtro, 
lavado,  seco  y  calentado  en  un  tubo  de  reducción  da  un  subli- 
mado cristalino  de  anhídrido  arsenioso. 

Se  obtiene  el  sulfato  de  cobre  amoniacal  añadiendo  con  pre- 
caución g-ota  á  g"ota  amoniaco  á  un  soluto  muy  poco  diluido  de 
sulfato  cúprico  y  hasta  que  el  precipitado  que  se  produce  en 
primer  término  se  haya  casi  redisuelto. 

d.  Precipitación  del  trisulfuro  de  arsénico. — Si  se  hace  pasar 
una  corriente  de  sulfido-hídrico  lavado  á  través  de  una  solución 
de  ácido  arsenioso  acidulada  con  clorohídrico,  se  produce  un 
precipitado  abundante  amarillo  claro  de  trisulfuro  de  arsénico  ú 
oropimente.  El  sulfuro  amónico  no  da  precipitado  alg-uno  con  el 
ácido  arsenioso  disuelto  en  el  agrua,  á  ménos  que  no  se  neutrali- 
ce el  líquido  por  otro  ácido;  el  hidróg-eno  sulfurado  produce  sola- 
mente coloración  amarilla. 

e.  Caracteres  del  precipitado  anterior .—'^^  puede  recog-er  el 
precipitado  amarillo  sobre  un  filtro,  lavarle  con  ag-ua  y  ensayar- 
le de  la  manera  sig-uiente:  hervido  en  el  ácido  clorohídrico  no  se 
disuelve  visiblemente;  pero  si  se  añade  un  poco  del  nítrico  des- 
aparece dando  humos  rojos,  y  queda  con  frecuencia  un  glóbulo 
de  azufre  fundido  sin  disolver.  Tratado  por  el  sulfuro,  el  hidra- 
to ó  carbonato  amónicos,  se  disuelve  y  precipita  de  nuevo  por  la 
adición  del  clorohídrico;  seco  y  calentado  en  un  tubo  de  reduc- 
ción se  sublima  todo,  quedando  sin  descomponer  ó  poco  ménos; 
operando  del  mismo  modo  y  mezclándole  con  cuatro  ó  cinco  veces 
su  volumen  de  flujo  de  sosa,  da  un  sublimado  ó  anillo  de  metal 
reducido. 

Método  de  Marsh. 

a.  Naturaleza  del  procedimiento.— Gm^u^o  se  trata  una  sus- 
tancia que  conteng-a  arsénico  por  el  hidróg-eno  naciente,  des- 
prendido g-eneralmente  por  la  reacción  del  zinc  metálico  sobro 
el  ácido  sulfúrico  ó  clorohídrico  diluidos,  se  desprende  un  com- 
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puesto  g-aseoso  formado  de  arsénico  é  hidróg-eiio,  conocido  con 
el  nombre  de  liidróg-eno  arseniado.  Paede  obtenerse  este  g-asen 
un  aparato  de  desprendimiento  de  hidróg-eno  de  forma  ordinaria; 
se  hace  uso  con  éxito,  por  ejemplo,  de  un  matraz  de  fondo  plano, 
al  cual  se  adapta,  por  medio  de  un  tapón  perforado,  un  tubo  de 
vidrio,  ya  recto,  ya  encorvado,  seg-un  las  circunstancias,  y  esti- 
rado en  punta  muy  fina.  El  sistema  de  la  fig-.  42  es  muy  cómodo 
en  ciertos  casos,  miéntras  que  en  otros  puede  emplearse  venta- 
josamente el  tubo  encorvado  que  primeramente  usó  Marsh;  puede 
ser  uniforme  por  completo  como  en  la  fig-.  41  ó  estar  provisto  de 
dos  g-randes  bolas,  una  en  la  parte  superior  y  otra  en  la  infe- 
rior de  la  rama  más  corta.  Esta  pieza  está  provista  de  una  llave 
en  la  cual  se  ajusta,  ya  un  tubo  corto  para  quemar  el  g-as  que  se 
desprende,  seg-un  lo  muestra  la  fig-ura,  ya  un  acodo,  al  que 
puede  enlazarse  otro  tubo  horizontal.  Se  reconoce  el  hidrógeno 
arseniado  por  la  propiedad  que  posee  de  dar  depósitos  de  arséni- 
co metálico,  sea  cuando  se  le  somete  á  una  combustion  imper- 
fecta, como  la  indicada  primeramente  por  Marsh,  sea  cuando  se 
le  expone  al  calor  del  rojo  sombra,  como  lo  ha  recomendado  una 
comisión  de  la  Academia  de  Ciencias  de  Francia.  "  • 

Procedimiento  primitivo  de  Marsli. 

Cuando  nos  proponemos  obtener  depósitos  por  una  combus- 
tion imperfecta  del  g-as,  se  emplea  g-eneralmente  el  aparato  de 
Marsh  (fig*.  4L)  del  sig-uiente  modo;  después  de  haber  abierto  la 
llave  ó  sumerg-ido  cuidadosamente  en  el  brazo  más  corto  del 
tubo  una  varilla  de  vidrio  maciza,  que  debe  tener  lá  iong-itud 
necesaria  para  alcanzar  al  áng-ulo  inferior,  pero  no  para  lleg-ar 
hasta  la  rama  mayor  (un  tapón  de  vidrio  llena  perfectamente 
muchas  veces  esta  indicación);  déjase  caer  entónees  dos  ó  tres 
pedazos  "g-ruesos  de  zinc  sobre  el  pedazo  de  vidrio,  y  cierra  la 
llave  abierta,  y  se  pone  en  la  pieza  mayor  ácido  sulfúrico  di- 
luido en  la  proporción  de  una  parte  de  ácido  por  60'7  de  ag-ua. 
Esta  .introducción  de  los  líquidos  debe  hacerse  de  manera 
que  cuando  alcance  el  mismo  nivel  en  las  dos  partes  del  apa- 
rato, quede  aún  un  pequeño  espacio  libre  debajo  de  la  llave  ;  se 
deja  reaccionar  por  alg-unos  minutos  el  ácido  sobre  el  zinc  te- 
niendo cerrada  la  llave;  la  rama  menor  se  llena  poco  á  poco  de 
hidrógreno,  siendo  el  líquido  empujado  hácia  la  mayor;  de  segrui- 
da  86  abre  aquella  y  se  inñama  el  g-as  que  sale,  el  cual 
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debe  arder  con  llama  apénas  visible  y  no  producir  depósito  al- 
¿••uuo  ni  colorado  a  sobre  un  pedazo  de  vidrio  ó  de  porcelana 


a.  Aspecto  de  la  llama. — El  g'as  hidróg-eno  que  se  desprende 
después  de  la  adición  del  arsénico  esté  más  ó  ménos  mezclado 
con  el  arsenical,  da  una  coloración  de  aspecto  metálico  al  pa- 
pel humedecido  con  nitrato  de  plata;  su  llama  es  azulada  y  des- 
prende humo  blanco  de  anhídrido  arsenioso. 

Reacciones  del  humo. — Puede  ensayarse  este  humo  ó  va- 
por colocando  sobre  el  vértice  de  la  llama  un  pedazo  de  porce- 
lana humedecida  con  nitrato  de  plata  amoniacal;  entónees  se 
ve  aparecer  un  viso  amarillo  de  arsénito  de  plata  ;  también 
puede  ensayársele  haciendo  lleg-ar  la  llama  más  de  una  vez  si 
es  necesario,  al  interior  de  un  tubo  de  reacción,  corto  y  an- 
cho, humedeciendo  con  ag-ua,  en  cuyo  caso  se  forma  una  diso- 
lución débil  de  ácido  arsenioso,  que  se  trata  por  el  hidróg-eno 
sulfurado  ó  por  otro  reactivo  á  propósito. 

c.  Formación  de  u%  depósiio.-^CMEnido  se  acerca  momentá- 
neamente á  la  llama  una  lámina  de  vidrio,  de  porcelana  ó  tela 
apropiada,  de  manera  que  se  corte  aquella  á  los  dos  tercios  de 


Fig.  41. 


apropiado  expuesto  á  la  acción 
de  la  misma.  En  el  momento  que 
ha  sido  expulsado  el  hidróg-eno 
de  la  rama  menor  por  el  líqui- 
do ácido  que  desciende,  se  cier- 
ra de  nuevo  la  llave  para  re- 
unir nueva  porción  de  g-as,  que 
se  deja  salir,  se  inflama  y  exa- 
mina como  ántes.  También  se 
puede,  en  vez  de  inflamarle,  ha- 
cerle lleg-ar  sobre  papel  impreg-- 
nado  de  una  solución  de  nitrato 
de  plata,  el  cual  no  debe  adqui- 
rir coloración  alg-una.  Cuando 
después  de  estos  ensayos  prévios 
estamos  perfectamente  seg-uros 
de  la  pureza  del  hidróg-eno,  y 
por  consig-uiente  de  las  materias 
que  nos  han  servido  para  produ- 
cirle, se  introduce  el  líquido  ar- 
senical y  se  reproduce  la  expe- 
riencia. 
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SU  altura,  se  produce  sobre  la  superficie  Ma  una  mancha  ó  de- 
pósito formado  de  tres  productos;  en  el  centro  de  arsénico  me- 
tálico, al  exterior  de  anhídrido  arsenioso,  y  en  la  zona  interme- 
dia de  un  compuesto  que  se  cree  ser  un  sub-óxido  de  arséni- 
co. Nos  convenceremos  de  que  el  depósito  es  realmente  arsenical 
cuando  posee  los  caracteres  sig-uientes:  a:  tiene  brillo  metálico; 
se  observa  sobre  todo  este,  mirando  la  mancha  por  reflexion, 
pero  también  obsérvase  mirando  por  trasmisión  á  través  del 
vidrio,  b:  su  color  es  castaño;  este  se  presenta  en  particular  en 
las  manchas  lig-eras  y  en  la  porción  intermedia  de  las  extensas; 
cuando  lo  son  mucho,  es  bueno  para  disting-uirle  mirar  la  luz 
trasmitida,  c:  es  volátil;  la  mancha  de  arsénico  desaparece  con 
facilidad  bajo  la  influencia  de  un  calor  bastante  inferior  al  del 
rojo,  cuya  propiedad  se  evidencia  más  cuando  aquella  se  obtiene 
sobre  una  lámina  de  talco.  Durante  su  volatilización,  el  arséni- 
co se  convierte  en  anhídrido  arsenioso.  d\  es  soluble  en  el  hipo- 
clorito  de  cal;  cuando  se  caliéntala  mancha  arsenical  con  alg^u- 
nas  g-otas  de  la  solución  de  este,  se  disuelve  con  prontitud; 
para  aplicar  el  reactivo  es  cómodo  producirla  en  el  interior 
de  un  vidrio  de  reloj,  e:  no  se  disuelve  en  el  bisulfuro  amónico 
frió;  si  se  trata  por  una  g-ota  de  la  solución  de  dicho  sulfohidra- 
to  amarillo,  no  experimenta  cambio  perceptible,  pero  si  se  eva- 
pora hasta  sequedad,  se  produce  una  mancha  de  color  amarillo 
claro  de  oropimente,  conteniendo  un  núcleo  oscuro  de  arsénico 
metálico  no  disuelto  (Guy).  /:  se  convierte  en  ácido  arsénico.  La 
mancha  arsenical  desaparece  por  completo  cuando  se  la  calien- 
ta con  una  ó  dos  g-otas  de  ácido  nítrico  ó  ag-uarég-ia.  Si  se  eva- 
pora á  sequedad  se  obtiene  un  lig-ero  residuo  de  ácido  arsénico, 
reconocible  por  su  carácter  de  disolverse  fácilmente  en  una 
g-ota  de  ag-ua,  y  da  una  solución  que  precipita  por  el  nitrato  de 
plata  amoniacal  un  producto  rojo  de  ladrilló. 

Procedimiento  de  Marsh,  modificado. 

Puede  emplearse  también  el  aparato  de  Marsh  para  producir 
el  sulfído-hídrico  cuando  nos  proponemos  descomponer  por  el 
calor  el  g-as  fuera  del  aparato;  en  este  caso  el  tubo  de  llave  no 
es  necesario,  y  se  le  sustituye  por  otro  de  metal  acodado,  al 
cual  se  adapta  un  pedazo  de  otro  de  vidrio,  horizontal,  de  corto 
diámetro  y  fuerte,  Pero  el  aparato  representado  por  la  fig-u- 
ra  42  es  preferible.  Consiste  en  un  matraz  pequeño  provisto 
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(le  un  tapón  á  través  del  cnal  pasa  un  tubo  que  termina  en  em 
budo  y  otro  encorvado  en  án¿irulo  recto,  ancho  y  corto  y  en  cuyo 

Fig-.  42. 
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interior  se  pone  un  grueso  tapón  de  alg-odon  ó  de  amianto;  este 
se  enlaza,  mediante  un  corcho  perforado,  á  otro  larg-o  y  hori- 
zontal de  vidrio,  de  pequeño  diámetro  ,  el  cual  se  dobla  por  el 
otro  extremo  de  modo  que  pueda  sumerg-irse  en  una  solución  de 
nitrato  de  plata.  Se  ponen  en  el  aparato  zinc  puro  y  ácido  sul- 
fúrico diluido  de  modo  que  se  produzca  g-ashidróg-eno;  este  pasa 
por  el  alg"odon,  en  el  que  deja  sus  impuridades  arrastradas  me- 
cánicamente, atraviesa  de  seg-uida  el  tubo  horizontal  y  lleg'a  á 
la  solución  de  nitrato  arg-éntico.  Durante  el  desprendimiento  del 
g-as  debe  calentarse  con  la  llama  de  una  lámpara  de  alcohol 
cierta  parte  del  tubo  horizontal,  y  si  después  de  alg-ün  tiempo 
no  se  deposita  nada  en  él,  ni  se  produce  precipitado  en  la  solu- 
ción arg-éntica,  se  consideran  las  materias  como  puras  y  se  in- 
troduce el  líquido  arsenical. 

a.  Descomposición  por  el  calor. — El  hidróg-eno  arseniado  que 
se  obtiene  se  descompone  al  pasar  por  la  parte  del  tubo  calen- 
tada, y  viene  á  formar  á  corta  distancia  del  sitio  donde  se  aplica 
la  llama  un  anillo  g-ris  oscuro  de  arsénico  metálico.  Se  recono- 
ce este  anillo  por  su  aspecto,  posición  á  corta  distancia  sobre 
la  llama,  volatilidad,  conversion  en  anhídrido  arsenioso  por 
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subLimaeiones  reiteradas  y  en  ácido  arsénico  por  el  ag-ua  régela. 

b.  Descomposición  por  el  nitralo  de  pIula.—Toáo  el  ladróg-e- 
no  arseniado  que  escapa  á  la  descomposición  por  la  llama,  ó  que 
se  deja  voluntariamente  sin  descomponer,  se  fija  por  la  solución 
de  nitrato  arg-éntico,  en  el  que  se  forma  un  precipitado  neg-ro  de 
plata  metálica ,  trasformándose  en  ácido  arsénico  seg-un  la 
ecuación: 

AsH^  +  8Ag:0,N0^  +  4H='0  =  8kg  +  AsH^O*  +  8N^H. 

Cuando  se  termina  la  experiencia  se  puede  precipitar  el  ex- 
ceso de  plata  por  el  ácido  clorohídrico,  evaporar  á  sequedad  el 
líquido  que  resulta,  disolver  en  el  ag-ua  el  residuo  de  ácido  ar- 
sénico, y  caracterizarle  por  los  reactivos  ordinarios. 

Método  de  Beinsch. 

Este  método  es  particularmente  útil  para  descubrir  el  arsé- 
nico en  los  líquidos  y  sólidos  org-ánicos.  Cuando  se  trata  de  un 
líquido  se  le  acidula,  simplemente  con  cerca  de  una  octava  parte 
de  su  volumen  de  ácido  clorohídrico  puro  y  se  le  hierve.  Si  de 
un  tejido,  se  corta  en  pequeños  pedazos  y  hace  hervir  por  alg-un 
tiempo  con  una  mezcla  de  una  parte  de  ácido  clorohídrico  y  cin- 
co ó  seis  de  ag"ua. 

a.  Depósito  sohre  el  cohre. — Se  introduce  en  el  líquido  acidu- 
lado miéntras  hierve  una  lámina  de  cobre  bien  limpio,  ó  me- 
jor aún,  un  pedazo  de  tela  metálica  de  dicho  metal,  y  se  con- 
tinúa la  ebullición  por  un  espacio  de  tiempo  que  puede  variar 
de  alg^unos  minutos  á  un  cuarto  de  hora  ó  más.  Si  el  cobre  se 
colorea  de  g-ris  metálico  se  deben  añadir  de  cuando  en  cuando 
otros  pedazos,  hasta  que  el  último  añadido  no  presente  varia- 
ción sensible  de  color. 

h.  Garác  1er  del  depósito. — Se  retiran  del  líquido  los  pedazos 
de  cobre  con  la  capa  que  sobre  ellos  se  depositó,  se  les  lava  con 
ag-ua  y  secan  entre  muchos  dobleces  de  papel  de  ñltro.  El  de- 
pósito, á  no  ser  muy  espeso,  se  adhiere  fuertemente  al  cobre,  el 
cual  presenta  brillo  metálico  marcado;  su  color  es  g-ris  de  ace- 
ro, ó  si  es  muy  ténue  tiene  una  lista  un  tanto  azulada.  Bajo  la 
influencia  del  calor  desaparece  por  completo,  miéntras  que  el 
cobre  adquiere  su  aspecto  ordinario. 

c.    Sublmado  cristalino.— ^os  calienta  suavemente  con  una 
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lámpara  uu  pedazo  de  dicho  cobre  recubierto  de  arsénico  te- 
niéndolo entre  los  dedos,  después  de  lo  que  disminuye  su 
volumen  é  introduce  en  un  tubo  de  reducción.  Se  le  aplica 
entonces  calor  con  cuidado,  al  principio  más  acá  del  peque- 
ño cilindro  y  después  sobre  este;  el  arsénico  se  volatiliza, 
oxida  y  condensa  en  la  parte  fria  del  tubo  bajo  la  forma  de  su- 
blimado cristalino.  Es  posible,  á  ser  necesario,  calentar  sucesi- 
vamente en  el  mismo  tubo  mucliosj  de  estos  pedazos,  hasta  pro- 
ducii*  un  sublimado  de  anhídrido  arsenioso  suficientemente  vi- 
sible. Este,  examinado  con  la  lente  ó  á  un  pequeño  aumento  con 
el  microscopio,  presenta  forma  octaédrica  y  es  muy  irisado.  Para 
volatilizar  un  depósito  muy  leve  es  cómodo  emplear  un  tubo 
abierto  por  sus  dos  extremos  y  de  los  que  uno  está  afilado  en 
pj.inta  capilar. 

Después  de  introducido  el  pequeño  cilindro  y  de  haberle  lle- 
vado hácia  la  parte  afilada  se  cierra  esta,  encendiendo  por  me- 
dio del  soplete  el  g'as  que  se  desprende.  Se  somete  de  seg-uida  á 
la  llama  la  parte  cilindrica  que  contiene  aquel,  calentando  des- 
pués la  afilada  hasta  la  extremidad  fundida,  y  se  ve  entónces 
condensarse  un  anillo  cristalino  en  la  porción  capilar. 

d.  Reacción  del  sublimado, — Después  de  haber  hecho  diversos 
trazos  con  la  lima,  se  rompe  la  parte  que  contiene  el  sublimado 
de  modo  que  se  separe  de  los  dos  extremos,  y  se  somete  á  la  ac- 
ción délos  reactivos.  Humedecido  con  una  solución  de  sulfuro 
amónico  y  desecado  al  baño  de  maria,  deja  un  residuo  amarillo 
de  oropimente;  haciendo  lo  mismo  con  una  mezcla  de  ácido  ní- 
trico y  un  poco  de  clorohídrico,  le  deja  de  ácido  arsénico,  que 
produce  una  nebulosidad  roja  cuando  se  le  trata  por  el  nitrato 
de  plata  amoniacal. 

Obstáculos  del  procedimiento  de  Reinscli. 

a.  Inflíiencia  de  los  agentes  oxidantes. — No  se  puede  emplear 
el  procedimiento  de  Reinseh  en  presencia  de  los  cuerpos  oxidan- 
tes que  hacen  al  ácido  clorohídrico  capaz  de  disolver  el  cobre 
metálico;  pero  puede  evitarse  la  acción  de  la  mayor  parte  de 
estos  compuestos  haciendo  actuar  el  sulfito  sódico  sobre  el  lí  - 
quido  acidulado.  Por  otra  parte,  puede. eliminarse  el  ácido  sul- 
furoso producido  por  la  descomposición  de  esta  sal  haciendo 
hervir  el  líquido  ántes  de  introducir  en  él  la  lámina  ó  tela  de 
cobre. 
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6.  Pureza  del  ácido.—^oáemos  a8eí,'-urarnos  de  que  el  ácido 
es  puro  diluyendo  cantidad  suficiente  del  cloroliídrico  próxima- 
mente en  cuatro  veces  su  volúmen  de  ag-ua,  é  liirviendo  en  el 
mismo  un  pedazo  de  la  lámina  ó  tela  por  veinte  minutos  ó  media 
hora. 

c.  Pureza  del  co5re.~En  las  condiciones  más  favorables  por 
el  método  de  Reinseli,  se  disuelve  siempre  un  poco  de  cobre 
aunque  sea  muy  pequeña  la  cantidad;  como  por  otra  parte  el 
del  comercio  rara  vez  está  exento  de  arsénico,  es  importante 
aseg-urarse  de  la  pureza  de  la  lámina  ó  tela  que  se  emplee  en  la 
experiencia.  Si  una  solución  de  cuatro  ó  cinco  g-ramos  no  da 
depósito  visible  de  aquel,  es  suficientemente  puro  para  respon- 
der al  fin  que  nos  proponemos,  aun  cuando  pudieran  descubrirse 
indicios  si  se  buscaba  en  mayor  cantidad  del  metal.  Para  ensa- 
yar el  cobre  se  colocan  alg-unos  g-ramos  de  este,  cortados  en 
pedacitos,  en  un  tubo  pequeño  en  forma  de  retorta  ó  de  matraz, 
con  lo  ménos  el  doble  de  su  peso  de  peróxido  de  hierro  precipita- 
do, con  un  exceso  de  ácido  clorohídrico;  se  destila  de  seg-uida  la 
mezcla  hasta  sequedad,  teniendo  g-ran  cuidado  de  evitar  sal- 
tos; de  esta  manera  todo  el  arsénico  que  pudiera  contener  el 
cobre  se  trasforma  en  cloruro,  que  se  condensa  en  un  poco  de 
ag^ua  con  el  exceso  de  clorohídrico.  Se  investig-a  el  arsénico  en 
el  líquido  así  obtenido  haciéndole  hervir  con  una  hoja  ó  tela  bien 
limpia  del  mismo  metal. 

4.  Procedimiento  modificddo. — Puede  reemplazarse  elperóxi 
do  de  hierro  mencionado  por  cantidad  equivalente  de  percloru- 
ro,  y  es  aún  preferible  disolver  el  peróxido  en  un  exceso  de  áci- 
do clorohídrico  y  emplear  el  residuo  de  la  evaporación  completa 
de  dicho  soluto,  el  cual,  en  efecto,  estará  privado  de  todo  indi- 
cio del  arsénico  que  pudiera  contener  el  peróxido  mismo.  ¡Tam- 
bién, pero  sin  ventajas,  pueden  reemplazarse  el  peróxido  ó  per- 
cloruro  de  hierro  por  el  óxido  ó  cloruro  de  cobre;  y  por  último, 
disolver  el  cobre  en  el  ácido  clorohídrico  sólo  y  sin  el  auxilio  de 
oxidante  alg-uno  especial,  humedeciendo  el  metal  con  el  ácido  y 
exponiéndole  al  ah-e  por  alg-unos  dias.  Se  facilita  mucho  esta  di- 
solución añadiendo  al  ácido  alg-unas  g-otas  de  una  solución  de 
percloruro  de  hierro  ó  de  cloruro  de  cobre.  Se  destila  á  sequedad 
la  solución  clorohídrica  de  cualquier  modo  obtenida,  y  se  inves- 
tiga e]  arsénico  en  el  producto  de  la  destilación. 
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Otras  formas  del  arsénico. 

a.  Oropimenîe  y  rejalgar. — Estos  súlfidos  de  arsénico  son  com- 
puestos de  color  rojo  ó  amarillo  anaranjado,  que  el  calor  volati- 
liza sin  alterarles;  mezclados  con  flujo  de  sosa  y  calentados  en 
tubo  de  reducción  dan  sublimados  de  arsénico  metálico,  y  el  re- 
siduo humedecido  con  el  cloroliídrico  desprende  hidróg-eno  sulfu- 
rado, reconocible  por  su  acción  sobre  el  papel  de  plomo.  El  oropi- 
mente  y  el  rejalg'ar  no  se  disuelven  en  el  ácido  elorohídrico  hir- 
viendo, pero  sí  más  ó  ménos  completamente  en  el  ag-ua  régia,  y 
si  se  evapora  por  completo  la  solución  obtenida,  se  obtiene  un  re- 
siduo de  ácido  arsénico:  también  se  disuelven  en  el  sulfuro 
amónico,  reprecipitándose  por  la  evaporación  total  del  líquido. 

1).  Verde  de  Scheele. — Este  compuesto  verde  muy  conocido 
es  un  arsenito  de  cobre  impuro.  Calentado  en  un  tubo  de  reduc- 
ción da  un  sublimado  cristalino  de  anhídrido  arsenioso,  y  deja 
un  residuo  de  óxido  de  cobre  que  puede  disolverse  en  el  clorohí- 
drico  y  ensayarse  por  los  reactivos  ordinarios.  El  arsenito  de 
cobre  se  disuelve  en  el  ácido  clorohídrico  diluido,  dando  una  so- 
1  ación  en  la  que,  después  de  haber  precipitado  el  cobre  por  un 
exceso  de  oxalato  amónico,  puede  evidenciarse  el  arsénico  por 
medio  del  sulfido-hídrico  ó  por  el  tratamiento  de  Marsh  ó 
Reinsch. 

En  las  mezclas  orgánicas. 

a.  Se  prepara  un  cocimiento  en  el  ácido  clorohídrico  seg-un' 
lo  hemos  descrito,  y  se  le  trata  después  por  el  método  de  Reinsch. 
También  se  puede  destilar  á  sequedad  la  sustancia  org-ánica  con 
dicho  ácido,  y  de  nuevo  el  residuo  con  otra  cantidad  del  mismo, 
recog-er  los  dos  productos  en  el  ag-ua  y  examinar  el  líquido  pol- 
los procedimientos  de  Marsh  y  de  Reinsch;  asimismo  destruir  el 
tejido  etc.  con  ácido  clorohídrico  y  clorato  de  potasa,  someter 
el  soluto  á  la  acción  prolongrada  del  hidróg-eno  sulfurado  y  exa- 
minar cuidadosamente  el  precipitado  que  se  obteng-a.  ' 
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$.  IX.  —  Antimonio. 
Sales  cmtimoniales. 

a.  Tártaro  emético. — Este  compuesto  se  presenta  g-eneral- 
mente  en  polvo  blanco  ó  masas  cristalinas  mal  definidas;  se  car- 
boniza por  el  calor:  sometido  á  la  calcinación  con  un  poco  de 
carbonato  sódico  sobre  un  soporte  de  carbón  á  la  llama  del  so- 
plete, da  un  g-rano  de  metal  frágil  y  una  incrustación  blanca 
abundante.  El  sulfuro  amónico  le  colora  en  amarillo  anaranja- 
do y  acaba  por  disolverse.  Su  solución  en  el  agfua  suministra, 
evaporada  con  cuidado,  cristales  tetraédicos  (fig.  43).  Acidula- 
da por  el  acético  ó  clorohídrico  da  un  precipitado  blanco,  solu- 
ble en  un  exceso  de  uno  ú  otro  ácido. 

b.  Gíoruro  de  antimonio. — Ge- 
neralmente se  presenta  bajo  la  for- 
ma de  un  líquido  fumante,  de  ac- 
ción muy  corrosiva  y  de  color  por 
lo  común  amarillo  ó  amarillo-ana- 
ranjado por  contener  cloruro  fér- 
rico. Tratado  por  el  ag-ua  da  abun- 
dante precipitado  blanco,  que,  des- 
pués de  perfectamente  lavado  con 
esta,  bajo  la  influencia  del  sulfuro 
de  amonio  concluye  por  disolverse 
cuando  se  le  trata  por  este  reacti- 
vo. Este  precipitado  se  disuelve 
asimismo  con  facilidad  en  el  ácido  tártrico.  Mezclado  ¿on  car- 
bonato sódico  y  calentado  con  carbón  al  soplete,  da  un  botón 
metálico  frágil  y  abundante  incrustación  blanca. 

En  solución. 


Fig.  43. 


a.  Precipitación  del  trisulfuro  de  antimonio.— se  hace 
pasar  una  corriente  de  sulfido-iiídrico  por  una  solución  antimo- 
nial acidulada  con  el  tártrico,  se  produce  un  precipitado  ana- 
ranjado que,  después  de  lavado  con  agua,  es  insoluble  en  el  car- 
bonato, pero  soluble  en  el  sulfobidrato  amónico,  y  se  le  puede 
reprecipitar  de  su  solución  adicionándole  un  ácido. 

b.  Precipitación  del  oxicloruro  de  antimonio.— m.  precipita- 
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do  del  trisulfiii-o  de  antimonio  se  disuelve  completamente  en  el 
ácido  clorohídrico  caliente  y  desprende  liidróg-eno  sulfurado. 
Esta  nueva  solución  es  de  ti-icloruro  de  antimonio,  desembara- 
zada del  exceso  de  clorohídrico,  evaporándola  hasta  un  volumen 
pequeño  da,  si  se  la  echa  sobre  ag'ua,  un  abundante  precipitado 
blanco  de  oxicloruro  de  antimonio,  soluble  en  el  ácido  tártrico. 

c.   Precipitación  metálica  sodre  el  estaño.— Una  hoja  ó  una 
varilla  de  estaño  sumerg-ida  en  la  solución  tártrica  que  acaba- 
mos de  mencionar  se  recubre  de  seg-uida  de  una  capa  de  anti 
monio  metálico  en  polvo  neg-ro. 

Tratamiento  de  Marsh. 

Se  introduce  la  solución  antimonial  acidulada  por  el  tártri- 
co en  el  aparato  original  ó  modificado  de  Marsh  después  de  po- 
ner este  en  zinc  y  ácido  sulfúrico  diluido,  y  se  examina  de  la 
manera  siguiente  el  g-as  que  se  obtiene: 

a.  Aspecto  de  la  llama  etc. — Cuando  el  hidróg-eno  está  mez- 
clado al  antimonial  produce  coloración  negara  sobre  un  pa- 
pel humedecido  con  una  solución  de  nitrato  de  plata  y  arde 
con  llama  de  un  color  blanco -azulado,  opaca,  desprendiendo 
liumos  blancos  de  trióxido  de  antimonio.  Estos  humos  difieren 
de  los  que  produce  el  hidróg-eno  arseniado,  en  que  no  dan  colo- 
ración amarilla  con  el  nitrato  arg-éntieo  amoniacal. 

h.  Caracteres  del  depósito. — Aproximando  un  pedazo  de  talco, 
de  porcelana  ó  de  vidrio  á  la  llama  se  obtiene  una  mancha  ó  de- 
pósito oscuro  que  se  disting-ue  del  de  arsénico  por  las  propieda- 
des sig'uientes:  a:  comparativamente  esta  mancha  no  tiene  brillo 
metálico;  b:  su  color  se  asemeja  al  del  neg-ro  de  humo;  c:  no  se 
volatiliza  hasta  una  temperatura  próxima  al  rojo;  d:  es  insolu- 
ble en  el  hipoclorito  de  cal;  e:  se  disuelve  fácilmente  en  elsulfo- 
hidrato  amónico,  dando  una  solución  que  después  de  evaporada 
por  completo  deja  una  mancha  anaranjada  clara;  /;  finalmente, 
cuando  se  le  trata  por  ag-ua  róg-ia  y  evapora  á  sequedad,  queda 
un  residuo  que  no  produce  precipitado  rojo  en  una  solución  de 
nitrato  de  plata. 

c.  Descomposición  por  el  calor.— En  vez  de  inflamar  el  hi- 
dróg-eno antimonial  puede  hacérsele  pasar  desde  luég-o  á  tra- 
vés de  un  tubo  calentado  al  rojo,  y  después  por  una  solución 
de  nitrato  argéntico.  El  depósito  de  antimonio  que  se  produce 
en  el  tubo  está  caracterizado  por  lo  que  sig-ue.  Se  forma  cerca, 
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acá  y  allá  del  punto  preciso  donde  se  aplica  el  calor  á  causa  de 
su  poca  volatilidad  y  porque  no  se  convierte  en  anhídrico  arse- 
nioso ó  ácido  arsénico;  se  disuelve  fácilmente  en  el  sulfo-hidra- 
to  amónico  y  da  una  solución  que,  evaporada,  deja  una  mancha 
anaranjada  clara. 

d.  Reacciones  con  el  nitrato  argéntico. — El  hidrógeno  anti- 
monial produce  en  un  soluto  de  nitrato  de  plata  un  depósito  ne- 
g-ro  de  antimoniuro  de  dicho  metal;  lavándole  con  agua  y  mez- 
clándole con  una  solución  hirviendo  de  crémor  tártaro  se  pue- 
de disolver  el  antimonio,  que  se  reprecipita  de  esta  solución 
bajo  la  influencia  del  hidrógeno  sulfurado. 

!        Procedimiento  de  Reinscli. 

a.  Depósito  sobre  el  cobre. — Sumergida  en  la  decocion  cloro- 
hídrica  de  una  sustancia  orgánica  que  contenga  antimonio,  ó 
en  la  solución  débil  y  acidulada  de  una  sal  antimonial  una  hoja 
ó  tela  de  cobre,  se  recubre  de  una  capa  de  antimonio  análoga  á 
la  que  da  el  arsénico  en  las  mismas  condiciones. 

La  mancha  brillante  de  antimonio  difiere  de  la  de  arsénico 
en  que  tiene  un  color  violeta  bien  marcado  y  desaparece  con 
ménos  facilidad  por  el  calor.  Cuando  se  calienta  un  pedazo  de 
hoja  de  cobre  recubierta  de  antimonio  en  un  tubo  de  reducción 
no  se  forma  sublimado  alguno,  ó  si  se  forma,  es  un  depósito 
blanco  muy  pequeño  situado  háeia  la  extremidad  caliente  de  él, 
y  el  cual  no  tiene  nada  de  cristalino  ni  es  sensiblemente 
volátil. 

&.  Solución  del  depósito. — Calentado  en  una  solución  débil  y 
ligeramente  alcalina  de  permanganato  potásico,  el  depósito  de 
antimonio  se  desprende  del  cobre  miéntras  que  la  sal  pierde  su 
color;  prodúcese  al  mismo  tiempo  un  precipitado  de  hidrato 
mangánieo.  Filtrado  el  líquido,  acidulado  por  el  clorohídrico, 
adquiere  color  amarilllo  por  el  hidrógeno  sulfurado,  y  si  se  le 
deja  en  reposo  da  un  precipitado  anaranjado  que  se  puede,  si  es 
necesario',  someter  á  un  exámen  más  detenido.  Si  la  mancha  no 
fuese  de  bastante  espesor,  basta  hervir  el  cobre,  exponiéndole 
de  cuando  en  cuando  al  aire,  en  una  solución  débil  de  potasa 
cáustica,  y  tratar  por  el  hidrógeno  sulfurado  el  líquido  resul- 
tante después  de  haber  acidulado  por  el  clorohídrico. 
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En  las  mezclas  orgánicas. 

Es  posible  aplicar  perfectamente  los  procedimientos  del  de- 
pósito sobre  el  cobre  y  de  precipitación  por  el  hidróg-eno  sulfu- 
rado á  los  líquidos  orgánicos  acidulados,  y  á  las  decociones  clo- 
rohídricas  de  los  mismos  tejidos.  También  se  puede  destruir 
el  tejido  por  el  ácido  cloi-ohí drice  y  el  clorato  potásico,  evapo- 
rar y  tratar  de  seg-uida  por  el  súlfido-hídrico  la  solución  de 
este,  y  se  formará  un  precipitado  que,  disuelto  en  el  cloro- 
hídrico  hirviendo,  dará  una  solución  que  se  ensaya  en  el  apa- 
rato de  Marsb  ó  por  el  procedimiento  de  Reinsch. 

S.  X.  —Ácido  prúsico. 

En  solución  acuosa. 

a.  Aspecto  etc.—Wi  ácido  prúsico  ó  cianhídrico  CNH  se  pre- 
senta, cuando  está  en  solución  acuosa,  bajo  la  forma  de  un 
líquido  incoloro,  perfectamente  volátil,  lig-eramente  ácido  y  mo- 
vible. Su  vapor,  que  puede  desprenderse  á  todas  las  temperatu  - 
ras  inclusa  la  ordinaria,  es  invisible,  de  olor  de  almendras  amar- 
g-as;  aspirado  aun  en  pequeña  cantidad  produce  en  la  g'arg'anta 
sensación  particular. 

&.  Formación  del  azul  de  Prusia. — Mezclado  al  ácido  prúsico 
acuoso  el  líquido  turbio  y  verdoso  que  se  obtiene  añadiendo  un 
excesíj  de  potasa  á  una  solución  de  sulfato  ferroso  ordinario, 
no  hay  alteración  visible;  pero  si  se  acidula  la  mezcla  con  el 
clorohídrico,  se  produce  alg"unas  veces  un  color  azul  intenso  ó 
verdoso,  debido  á  la  formación  de  cantidades  pequeñas  de  azul 
de  Prusia  muy  dividido,  que  poco  á  poco  se  separa  en  forma  de 
precipitado.  Se  puede  también  añadir  separadamente  la  po- 
tasa y  el  sulfato  ferroso  al  líquido  que  se, quiere  ensayar,  y 
acidular  en  seguida  la  mezcla  con  el  clorohídrico. 

c.  Formación  del  s ulfocianur o  de  àierro. — El  ácido  prúsico 
acuoso,  mezclado  con  una  ó  dos  g-otas  de  sulfohidrato  amónico 
y  evaporado  á  sequedad  á  baja  temperatura,  deja  un  residuo  de 
sulfocianuro  de  amonio,  que  humedecido  con  ag-ua  y  tratado 
por  una  gota  de  percloruro  de  hierro  produce  una  solución  rojo- 
oscura  de  sulfocianuro  férrico. 

d.  Formación  del  cianuro  argéntico.— Añadidíi  al  ácido  ciau- 

36 
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hídvieo  acuoso  una  solución  de  nitrato  de  plata  da  un  precipita- 
do de  cianuro  de  dicho  metal  que  se  deposita  con  prontitud  por 
la  agitación.  El  ácido  nítrico  no  ataca  en  frió  este  precipitado; 
pero  si  se  separa  del  líquido  que  lo  depositó,  se  disuelve  más  ó 
ménos  completamente  en  el  mismo  ácido  concentrado  é  hirvien- 
do. Recogido  sobre  un  filtro,  lavado,  secado  y  calentado  en  un 
tubo  de  reducción  desprende  g-ag  eianóg-eno,  el  cual  encendido 
en  el  extremo  de  un  tubo,  arde  con  ima  llama  rosácea  particular. 

e.  De'sco?nposicion,  del  precipitado. — Tratado  por  el  ácido 
clorohídrico  el  precipitado  arg-éntico  desprende  vapores  de  ácido 
prúsico,  se  recibe  este  vapor  en  un  vidrio  de  reloj,  humedecido, 
ya  con  el  sulfohidrato  amónico,  ya  con  una  mezcla  de  potasa  y 
sulfato  de  hierro,  seg"un  lo  describimos  al  hablar  de  las  reaccio- 
nes de  estos  vapores  dando  las  reacciones  características.  Es 
posible  ig"ualmente  tratar  una  porción  de  él  por  una  g*ota  de  sul- 
fohidrato amónico,  desecarle  á  baja  temperatura,  humedecer  el 
residuo  con  ag-ua  y  hacer  actuar  otra  de  cloruro  férrico;  prodúce- 
se entónces  un  líquido  de  color  rojo  intenso  que  puede  distin- 
g-uirse  fácilmente  del  precipitado  neg-ro  del  sulfuro  de  plata;  aún 
se  puede  añadir  á  una  porción  del  precipitado  desde  luég-o  pota- 
sa, después  una  g-ota  de  sulfato  de  hierro,  y  en  último  lug-ar  un 
poco  de  ácido  clorohídrico,  y  se  obtendrá  así  azul  de  Prusia  y 
cloruro  de  plata  blanco. 

Al  estado  de  vapores. 

Se  trata  de  la  manera  sig-uiente  el  vapor  del  4cido  líquido 
puro,  el  producido  por  la  acción  del  clorohídrico  sobre  el  cianu- 
ro de  plata,  el  que  se  desprende  espontáneamente  de  los  líquidos 
y  sólidos  org"ánicos  que  contienen  ácido  prúsico.  Las  sustancias 
org-ánieas  que  nos  dan  las  reacciones  que  vafnos  á  exponer  en  el 
ensayo  de  los  vapores  deben  destilarse  en  baño  de  maria,  y  el 
líquido  destilado  se  trata  como  lo  hemos  dicho  para  el  líquido 
puro. 

a.  Formación  de  azul  de  Prícsia.—Si  se  expone  por  alg-unos 
minutos  al  vapor  del  ácido  cianhídrico  una  mezcla  de  potasa  y 
sulfato  ferroso  extendida  en  la  parte  cóncava  de  un  vidrio  de 
reloj,  ó  mejor  atn  sobre  una  lámina  de  vidrio  (fig-.  44),  y  se  aña- 
de ácido  clorohídrico  para  disolver  la  mag-ma  de  hierro^  se 
deposita  azul  de  Prusia. 

Ô.    Formación  de  sulfociamro  de  hierro .—^w^w^Q  se  pone  una 


Fig.  44. 
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o-ota  de  sulfohidi-ato  amónico  sobre  un  vidrio  de  reloj  ó  una  lá- 
mina de  vidrio  y  se  deja  expuesta  miéntras  se  desprende  el  va- 
por de  ácido  prúsico,  se  forma  después 
de  la  evaporación  á  baja  temperatura  un 
residuo  de  sulfoeianuro  de  amonio  que  da 
coloración  rojo-oscura  cuando  se  añade 
percloruro  de  hierro. 

c.  Formación  de  cianuro  argéntico  — 
Una  éTOta  de  nitrato  de  plata  dispuesta 
como  anteriormente  á  la  acción  de  dicho 
vapor,  se  vuelve  blanca  y  opaca  á  conse- 
cuencia de  formarse  cianuro  de  dicho 
metal,  que  puede  convertirse  en  azul  de 
Prasia  ó  en  sulfoeianuro  de  hierro,  como  lo  dejamos  expuesto. 

Cuando  el  vapor  de  ácido  prúsico  que  se  desprende  de  una 
mezcla  org-ánica  está  mezclado  con  sulfido-hídrico,  enneg-rece 
las  sales  de  plata,  pero  da  la  reacción  característica  de  los 
sulfocianuros  así  que  se  la  trata  seg-an  lo  hemos  expuesto 
anteriormente  para  obtener  el  sulfoeianuro  de  hierro. 


$.  XI.  —  Estricnina. 


Al  estado  de  pureza. 


a.  Naturaleza.  /Solubilidad  etc. — La  estricnina  es  un  álcali 
veg-etal;  su  fórmula  C^'H"N'0\  Es  más  ó  ménos  perfectamente 
soluble  en  el  alcohol,  cloroformo,  benzina  y  éter;  apénas  solu- 
ble en  el  ag"ua  pura,  con  más  facilidad  en  la  acidulada.  Se  une  á 
los  ácidos  y  los  neutraliza  para  formar  sales  que  cristalizan  en 
cristales  definidos;  entre  ellas  el  sulfato,  nitrato,  elorohidrato, 
oxalato,  tartrato  y  acetato,  son  solubles  en  el  ag-ua. 

La  mayor  parte  de  los  demás  compuestos  de  estricnina  son 
más  ó  ménos  insolubles;  resulta  de  aquí  que  las  sales  estrí cui- 
cas son  precipitables  por  g'ran  número  de  reactivos,  á  saber:  el 
hidrato,  carbonato,  ioduro,  sulfoeianuro  y  cromato  potásicos,  el 
ácido  carbo-azótico,  fosfo-molibdato  de  sosa,  ioduro  de  potasio 
iodiirado,  ioduro  doble  de  mercurio  y  de  potasio,  bicloruro  de 
platino,  tricloruro  de  oro  etc. 

d.  Aspecto. — La  estricnina  se  presenta  g-eneralmente  bajóla 
forma  de  polvo  cristalino  ó  de  cristales  prismáticos  bien  defini- 
dos, ya  blancos,  ya  de  un  color  pálido  de  búfalo.  Las  sales  ordi- 
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narias  de  este  alcaloide  se  encuentran  en  polvo  cristalino;  cuan- 
do se  calientan  la  estricnina  y  sus  sales,  se  funden,  arden  con 
llama  fulig-inosa  y  dejan  un  residuo  carbonoso. 

c.  8abor  amargo. — El  amarg-or  de  la  estricnina  es  particular 
y  se  ha  tenido  alg'unas  veces  como  metálico.  Su  intensidad  es 
tan  g-rande  que  una  g'ota  de  ag-ua  tomada  de  1  litro  en  que  se 
ha  disuelto  un  g-rano  de  aquella  tiene  un  sabor  característico,  y 
una  solución 'que  contenga  Vmooo  presenta  amargor  marcado  y 
persistente.  El  g-usto  de  las  sales  de  estricnina  no  es  ménos  in- 
tenso que  el  del  mismo  alcaloide;  sólo  en  las  disoluciones  muy 
diluidas  puede  disfrazarse  su  sabor  en  parte,  por  la  presencia  de 
otros  cuerpos  sápidos. 

d.  Forma  cristalina. — Cuando  se  evapora  espontáneamente 
sobre  una  lámina  de  vidrio  una  gota  de  disolución  alcohólica  ó 
etérea  de  estricnina,  se  obtiene  un  residuo  cristalino  consisten- 
te en  prismas  rectang-ulares,  terminados  muchas  veces  por  planos 
oblicuos  dobles  ó  sencillos  y  en  octaedros  diversamente  modifi- 
cados (fig".  45).  En  g-eneral,  los  depósitos  que  resultan  de  una 

disolución  en  el  cloroformo  no  tie- 

Fig.  45. 

nen  forma  bien  determinada. 

e.   Precipitación. — Las  solucio- 
nes acuosas  de  las  sales  de  estrie- 
^    ^      nina  que  contienen  de  Viooo  ^  Vsoo 
Ù     I       \       alcaloide  precipitan  por  los  re- 
^     ▼  fi^yy  ^  /  A'*^  ^^^^'^'^^  mencionados  más  arriba, 
^^^^ùf  ya  inmediatamente,  ya  después  de 
/  XS^  -,  á^fy  y  la  agitación;  los  más  sensibles  aun- 

que ménos  característicos  de  entre 
ellos,  son  el  fosfo-molibdato  de  sosa 
y  la  solución  de  iodohidrargirato 
de  potasa.  El  hidrato  ó  carbonato 
potásicos  dan  un  depósito  de  cristales  bien  definidos  de  estricni- 
na insolubles  en  un  exceso  de  precipitante  (fig.  45).  Los  preci- 
pitados que  dan  el  ioduro,  sulfocianuro  y  cromato  potásicos,  el 
ácido  pícrico,  los  cloruros  de  oro  y  platino,  son  igrualmente  cris- 

^^^T^^Accion  de  los  ácidos.— ácido  sulfúrico  concentrado  no 
eierce  acción  sobre  la  estricnina  aun  á  temperatura  más  elevada 
nue  la  de  ebullición  del  affua;  el  nítrico  concentrado  da  general- 
mente coloración  amarilla  ó  amariUa  parda ,  mas,  dicese, 
que  no  la  colora  si  es  perfectamente  pura,  lo  cual  parece  dudoso. 
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g.  Reactivos  que  prodîccen  coloraciones. — Cuando  se  añade  un 
poco  de  peróxido  de  plomo  á  un  frag-mento  de  estricnina  disuel- 
to en  una  g'ota  de  ácido  sulfúrico  concentrado,  mezclado  con 
una  cuarta  parte  del  nítrico  concentrado  asimismo,  ó  mejor  aún, 
cuando  se  adiciona  un  poco  de  peróxido  de  mang-aneso,  de  bi- 
cromato, ferrocianuro  ó  permang-anato  potásicos  á  un  frag-men- 
to de  estricnina  disuelto  en  el  sulfúrico  concentrado,  se  produce 
un  mag-nífico  color  azul  purpúreo,  que  pasa  poco  á  poco  á  car- 
mesí, y  en  íin,  á  rosa  rojo.  La  precisión  de  este  reactivo  es  ilimi- 
tada cuando  se  han  tomado  las  precauciones  necesarias,  así  que 
ménos  de  Viooooo     gramo  de  estricnina  basta  para  producir  la 
reacción,  y  se  la  obtiene  fácilmente  cuando  se  emplea  una  cen- 
tésima de  la  misma.  Cuando  sólo  hay  pequeñas  cantidades  que 
examinar,  se  puede  operar  con  ventaja  como  sig"ue:  se  humede- 
ée  con  la  más  pequeña  cantidad  de  ácido  sulfúrico  la  estricnina 
seca,  g"eneralmente  el  residuo  de  una  evaporación,  en  cuyo  caso 
se  la  debe  dejar  que  se  enfrie  completamente;  de  seg-uida  se  pone 
próxima  una  g-ota  de  la  mezcla  de  dicho  ácido  y  peróxido  de 
mang-aneso  amorfo,  y  se  mezclan  ó  ponen  en  contacto  ámbás  sus- 
tancias. La  experiencia  se  practica  sobre  una  superficie  de  por- 
celana ó  un  vidrio  plano  de  reloj,  ó  lámina  del  mismo  que  se  co- 
loca sobre  un  papel  blanco. 

h.  Ensayo  fisiológico— Cu.Q.náo  se  introduce  una  pe'quefia 
cantidad  de  estricnina  sólida  ó  disuelta  en  una  incision  practi- 
cada en  la  piel  de  una  rana,  al  cabo  de  un  cuarto  de  hora  se 
observan  en  el  animal  convulsiones  tetánicas  bien  marcadas;  si 
la  dósis  es  un  tanto  considerable,  el  efecto  es  inmediato.  Dícese 
que  V30  de  milíg-ramo  produce  el  tétanos,  pero  la  acción  de  esta 
sustancia  varía  mucho  con  el  estado  del  animal;  los  jóvenes  son 
los  más  excitables. 

las  mezclas  orgánicas. 

a.  Si  la  mezcla  es  líquida,  se  la  acidula  sencillamente  y  en 
ciertos  casos  se  la  mezcla  con  un  poco  de  alcohol,  filtra,  evapora 
casi  á  sequedad  y  apura  el  residuo  por  el  mismo  concentrado 
Si  es  sólida,  debe  dividírsela  perfectamente  y  mezclarla  con 
alg-o  de  alcohol,  que  se  acidula  con  un  poco  de  ácido  sulfúrico 
ó  con  alg-un  otro  diluido,  acético,  oxálico,  tártrico  etc.  Se  filtra 
la  mezcla  después  de  haberla  dejado  en  dig-estion  por  alg-un 
tiempo  en  baño  de  maria,  se  lavan  con  alcohol  las  materias  in- 
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solubles,  se  adicionan  las  ag-uas  de  loción  al  primer  líquido  y 
evapora  hasta  reducir  á  un  pequeño  voli'imen  el  líquido  claro,  y 
sj  apura  el  residuo  por  aquel  concentrado;  se  deja  evaporar 
entonces  hasta  sequedad  la  disolución  alcohólica  y  el  residuo  se 
disuelve  en  un  poco  de  ag-ua,  y  se  filtra  el  líquido  en  un  tubo 
curvo  ó  matracito,  y  se  le  hace  alcalino  añadiéndole  un  poco  de 
carbonato  potásico,  mezclándole  al  mismo  tiempo  éter  en  la  pro- 
porción de  dos  ó  tres  veces  su  volumen,  y  por  un  momento  se 
ag"ita  el  todo.  Después  de  separados  los  dos  líquidos  en  capas 
distintas  se  sustrae  la  solución  etérea  y  deja  evaporar  espontá- 
neamente; obtiénese  de  este  modo  un  residuo  de  estricnina  más 
ó  ménos  bien  cristalizada;  se  purifica  aún  mejor  esta,  humede- 
ciéndola con  ácido  sulfúrico  concentrado  y  calentando  alg"un 
tiempo  al  baño  de  maria;  se  diluye  de  seg'uida  el  agua,  se  sa- 
tura de  nuevo  el  líquido  ácido  por  la  potasa,-  se  apura  por  el  éter 
y  evapora  el  líquido.  Eutónces  es  posible  determinar  la  natura- 
leza del  producto  obtenido  últimamente  por  medio  del  micros- 
copio, por  el  ácido  sulfúrico  y  peróxido  de  manganeso;,  por  la 
acción  fisiológica  y  por  el  sabor.  En  el  procedimiento  que  aca- 
bamos de  indicar  puede  reemplazarse  el  éter  por  el  cloroformo, 
la  benzina  ó  el  alcohol  amílico  (1). 

S.  XII. —  Morfina. 

Al  estado  de  pureza. 

a.  Naturaleza.  Solubilidad  etc—lo.  morfina,  alcaloide  veg-e- 
tal,  tiene  por  fórmula  C*'H^'NO^  Neutraliza  los  ácidos  y  forma 
con  ellos  sales;  una  de  ellas,  el  meconato,  existe  en  g-ran  canti- 
dad en  el  opio,  que  es  el  que  suministra  el  alcaloide.  Es  fácil- 
mente soluble  en  el  alcohol,  moderadamente  en  el  éter  y  casi  in- 
soluble en  el  ag-ua  sino  está' acidulada.  Sus  sales  de  ordinario  se 
disuelven  con  facilidad  en  el  ag-ua,  de  cuya  solución  pueden 
precipitarla  g-ran  número  de  reactivos,  en  su  mayor  parte  los 
mismos  que  precipitan  la  estricnina.  Las  soluciones  de  morfina 
y  sus  sales  tienen  sabor  amafg-o  bien  marcado. 


(U    Para  invesliçar  la  estricnina  en  la  cerveza,  donde  se  la  pone  por  fraude  con  el 
fin  de  emplear  menos  lúpulo  para  darla  idéntico  amargor,  se  trata  una  gran  can t.dud 
íc  la  mí^ma  con  negro  animal  bien  lavado  y  se  filtra;  el  carbón  refeiie  la  total  dad 
el  al  a  o^de;  «o  le  deseca  con  cuidado  y  apnra  por  el  alcohol  hirviendo  ciue  se  apo- 
ca cíe  aquella.  La  solución  alcohólica  filtrada  y  evaporada  '1;;.^  cr.s  ales  de  estricni- 
na que  pueden  purificarse  y  reconocerse  según  queda  dicho.  [Nota  del  L.  I .) 
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b.  Aspeólo  Encuéntrase  por  lo  í^-eneral  la  morfina  en  el 
estado  de  acetato  ó  clorohidrato,  cuyas  sales  alg^unas  veces  están 
finamente  cristalizadas,  pero  las  más  en  polvo  imperfectamente 
cristalino,  de  color  blanco  teñido  de  rojo.  El  alcaloide  se  presen- 
ta en  prismas  cuadrang-ulares  que  con  frecuencia  tienen  trun- 
cadas las  aristas  opuestas,  de  modo  que  aparece  una  forma 
exag'onal.  Cuando  se  calientan  la  morfina  y  sus  sales,  se  funden, 
arden  con  llama  fulig'inosa,  sin  humo,  y  dejan  un  residuo  car- 
bonoso. 

c.  Forma  cristalina. — Cuando  se  deposita  la  morfina  por 
evaporación  espontánea  de  su  solución  alcohólica  ó  éterea,  ó  pre- 
cipita lentamente  por  la  acción  de  los  álcalis  cáusticos  ó  carbo- 
natados de  las  soluciones  acuosas  de  sus  sales,  se  presenta  en 
cristales  prismáticos  de  diversas  formas  (fig-.  46). 


co. — Cuando  se  afiade  ácido  nítrico  concentrado  é  incoloro  á  una 
solución  fría  de  sal  mórfica,  se  produce  una  coloración  rojo- 
anaranjada  oscura;  se  añaden  una  ó  dos  g-otas  del  ácido  á  un 
poco  de  morfina  ó  de  una  de  sus  sales,  colocadas  en  un  vidrio  de 
reloj  ó  en  una  cápsula  y  adquieren  al  momento  una  coloración 
intensa,  reacción  que  no  es  especial  de  la  morfina,  pues  también 
tiene  lug-ar  con  la  brucina. 

/.  Coloración  por  una  persal  de  hierro. — Una  ó  dos  g-otas  de 
solución  de  cloruro  férrico  bien  neutro ,  añadidas  á  una  solu- 
ción ya  del  alcaloide,  ya  de  una  de  sus  sales  seca,  produce  un 
color  azul  oscuro,  que  por  un  exceso  de  sal  de  hierro  pasa  á 
verde  azulado.  Esta  coloración  es  fug-az. 

g.  Descomposición  del  acido  ¿óí??co.— Alg-unas  g-otas  de  ácido 
iódico  disuelto  en  ag-ua  producen  en  una  solución  de  morfina 
coloración  parda,  debida  en  parte  á  que  se  separa  iodo  libre. 


Fig.  46. 


d.  Precipitación  por  la  'potasa.^ 
Una  sola  g-ota  de  potasa  añadida  á 
las  soluciones  aunque  poco  concen- 
tradas de  sal  de  morfina,  produce 
casi  al  momento  ó  así  que  se  la 
ag-ita  vivamente ,  un  precipitado 
blanco  de  morfina,  muy  soluble  en 
un  exceso  de  precipitante,  pero  que 
se  reproduce  á  medida  que  absor- 
be el  líquido  el  anhídrido  carbóni- 
co del  aire. 


e.    Coloración  por  el  ácido  nitri- 
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Añadido  amoniaco  im  momento  después,  vuelve  el  color  mucho 
más  oscuro.  Un  pedazo  de  papel  almidonado  que  se  sumerja  en 
el  líquido  colorado  ántes  de  tratarle  por  el  amoniaco  adqliiere 
color  púrpura,  à  ménos  que  el  alcaloide  no  se  encuentre  en 
muy  pequeña  cantidad. 

h.  Reducción  del  bicromato  potásico.  —El  ácido  sulfúrico  con- 
centrado no  produce  coloración  alg-wna  con  las  sales  de  morfina 
ya  secas,  ya  disueltas,  pero  una  solución  de  bicromato  potásico 
vertida  cuidadosamente  sobre  la  mezcla  de  dicho  ácido  y  morfi- 
na, se  reduce  con  prontitud  y  produce  un  color  verde  brillante. 

Líquidos  opiáceos. 

Por  costumbre,  cuando  se  examina  en  los  líquidos  que  se  su 
pone  contienen  opio,  se  investig-a  la  presencia  de  la  morfina  y 
del  ácido  mecónico.  Este  no  es  venenoso,  pero  caracteriza  el 
opio  y  posee  propiedades  bien  definidas. 

a.  Investigación  preliminar  de  la  morfina  por  el  ácido  nitri- 
co.— Añadido  el  ácido  nítrico  concentrado  á  un  líquido  opiáceo, 
le  vuelve  más  pardo  y  hasta  produce  coloración  roja  anaranjada 
perceptible.  Si  fuese  necesario  se  puede  disminuir  el  color  del 
líquido  primitivo  diluyéndole  moderadamente  con  ag-ua  ántes 
de  añadir  el  ácido. 

h.  Investigación  preliminar  del  ácido  mecónico  por  el  cloruro 
de  hierro. — Se  añaden  alg-unas  g-otas  de  cloruro  férrico  á  la  so- 
lución opiácea,  cuyo  color  se  ha  disminuido  por  la  adición  con- 
siderable de  ag-ua.  Entonces,  por  poco  ácido  mecónico  que  cxíSt 
ta,  el  líquido  se  enrojece  visiblemente. 

c.  Precipitación  del  meconato  de  plomo. — Se  trata  por  el  ace- 
tato de  plomo  el  líquido  opiáceo  acidulado  por  el  acético  hasta 
que  cese  de  producirse  precipitado  alg*uno,  se  ag-ita  entónces  el 
todo  y  se  ñltra  por  papel  mojado.  El  meconato  de  plomo  queda 
sobre  el  papel,  bajo  la  forma  de  depósito  insoluble,  miéntras  que 
el  líquido  filtrado  contiene  acetato  de  morfina  y  un  exceso  del 
acetato  de  plomo. 

d.  Producción  del  ácido  mecónico  por  el  precipitado. — Luég-o 
que  se  ha  lavado  perfectamente  con  ag"ua  el  precipitado,  se  le 
hierve  por  alg'unos  minutos  con  una  pequeña  cantidad  de  ácido 
sulfúrico  diluido  y  se  echa  la  mezcla  sobre  un  filtro,  obtenién- 
dose una  solución  de  ácido  mecónico.  Puédese  también  lavarle, 
mantenerle  en  suspension  en  un  poco  de  ag"ua  y  tratarle  por 
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un  exceso  de  hidrógeno  sulfurado;  de  seg'uida  se  filtra  y  se 
evapora  ligreramente, 

e.  Investigación  del  ácido  mecónico  por  las  'per sales  de  hier- 
ro.— El  líquido  obtenido  por  filtración  del  uno  ú  otro  modo  indi- 
cados debe  tratarse  por  alg-unas  g'otas  de  percloruro  de  hierro, 
en  cuyo  caso  se  forma  meconato  de  hierro  que  le  comunica  co- 
lor oscuro  de  leño  de  Campeche,  el  cual  difiere  de  la  solución 
de  idéntico  color  del  acetato  férrico,  en  que  la  ebullición  no  le 
decolora,  y  de  la  del  sulfocianuro  de  hierro  en  no  decolorarse 
cuando  se  le  trata  por  el  sublimado  corrosivo. 

/.  Separación  de  la  morfina. — Después  de  haber  precipitado 
el  líquido  opiáceo  por  un  exceso  de  acetato  de  plomo,  se  filtra  y 
hace  pasar  una  corriente  de  g-as  sulfido-hídrico  hasta  que  su 
olor  sea  persistente  aun  después  de  la  agitación  y  se  le  filtra  de 
nuevo.  Se  evapora  hasta  reducirle  á  un  pequeño  volumen,  y  el 
líquido  filtrado  contiene  acetato  de  morfina;  se  le  satura  por  el 
carbonato  potásico  y  ag'ita  con  una  solución  etérea  de  éter  acé- 
tico. Luég-o  que  el  líquido  etéreo  y  el  acuoso  se  han  separado  en 
dos  capas,  se  sus '.rae  la  primera  y  deja  que  se  evapore  espontá- 
neamente y  se  obtiene  un  residuo  de  morfina  en  cristales  más  ó 
ménos  característicos,  el  que  puede  ensayarse  por  los  diver- 
sos reactivos  del  alcaloide  en  cuestión. 
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DRAGENDORFF 
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Derivados  alooliólioos^  esencias,  resinas,  glucósidas 

y  cuerpos  grasos. 

CONSIDERACIONES  GENERALES.  , 


§.1.  Generalidades. — Muchas  veces  y  en  el  momento  de  la 
^autopsia  el  contenido  del  estómag"o  exhala  olor  de  tal  manera 
característico  que  se  reconoce  en  seguida  la  presencia  del  alco- 
hol, de  los  anestésicos  ó  de  las  esencias.  Este  carácter  es  tan 
general  que  debe  desistirse  de  investigar  estas  sustancias  cuan- 
do no  se  presenta. 

Algunos  autores  no  piensan  del  mismo  modo,  ántes  por  el 
contrario  creen  que  debe  procederse  nada  ménos  que  al  análisis 
de  la  sangre,  del  cerebro  y  de  algunos  otros  órganos. 

Ludger,  Lallemand,  Múrice  Perrin  yDuroy  han  determinado 
en  qué  proporciones  relativas  se  fijan  en  algunos  tejidos  de  la 
economía  los  anestésicos,  tomando  como  unidad  de  comparación 
la  cantidad  conocida  en  la  sangre.  Reproduciremos  las  cifras  si- 
guientes: 

Alcohol.         Cloroformo.  Eter. 

Sangre   1,00  1,00  1,00 

Cerebro   1,34  3,92  3,25 

Hígado   1,48  2,08  2,25 

Tejido  celular  y  muscular,    vestigios  0,16  0,25 

Vése  después  de  lo  que  precede  que  el  análisis  del  hígado  y 
del  cerebro  no  debe  despreciarse  jamás. 

No  es  siempre  posible  poner  de  manifiesto  con  igual  facili- 
dad estas  diversas  sustancias,  sobre  todo  cuando  la  vida  de  la 
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li^^Z4  a^T/r  t  f ''''''    p^^'^^-^  podido 

urparte  del  TtV  T^-  ^  ¿escompaestas.  Se  admiíe  que 
una  parte  del  alcohol  es  eliminado  poi-  el  sudor,  los  ríñones  y 
pulmones;  el  resto  será  descompuesto  ^ 

ca  m  "ÍT^T"  V^^^''  ^^^^^««^^  d«  manera  idénti- 
to.lL  f  ^""f'^'J^^'^^^ági^o  no  tendrá  probabilidades  de  éxi- 
to smo  cuando  sobrevino  la  muerte  rápidamente  y  se  ha  practi- 
cado poco  después  la  auptosia,  no  'habiendo  empezado  aún  la 
putrefacción  del  cadáver:  el  contenido  del  tubo'di^estivo  y  la 
sangre  deben  separarse  con  rapidez,  conservarse  en  frascos  bien 
tapados  y  someterse  al  examen  lo  más  pronto  posible;  también 
pueden  á  su  vez  someterse  á  él,  el  cerebro  (2)  y  el  hígado. 

Nada  teng-o  que  decir  en  g-eneral  de  los  aceites  esenciales,  y 
sólo  me  ocuparé  de  ellos  de  una  manera  sucinta. 


ANESTÉSICOS. 


2.  Generalidades. ~^çt  han  ensayado  gran  número  de  sus- 
tancias volátiles  para  producir  los  efectos  anestésicos;  citaré  el 
éter,  cloroformo,  licor  de  los  Holandeses,  éter  cloroliidrico  wm- 
noclorado,  Mcloruro  de  imtiUno  (éter  de  Richardson),  percloru-- 
ro  de  carbono  (clorocarbono  de  Simpson;,  hidrato  de  doral  etc. 

^  El  éter  y  el  cloroformo  son  ios  únicos  que  quedan  bajo  el  do- 
minio de  la  terapéutica  para  producir  la  anestesia  g-eneral;  los 
otros  compuestos  han  caido  ya  en  el  olvido  ó  no  se  emplean  más 
que  para  producir  la  insensibilidad  local. 

El  perito  debe  estar  perfectamente  familiarizado  con  sus  ca- 
racteres, porque  muchas  veces  han  sido  ing-erídos  accidental- 
mente. , 

La  investigación  de  todos  los  compuestos  volátiles  se  practi- 
ca de  una  manera  idéntica:  se  destila  para  separar  de  esta  ma- 
nera la  sustancia  volátil  de  los  compuestos  albuminoideos  y  los 
demás  que  los  retienen  á  veces  con  gran  energía.  La  destilación 
debe  prolongarse,  por  consiguiente,  por  tiempo  bastante  largo,  y 


(1)  La  orina  de  los  individuos  narcotizados  por  el  cloroformo  contiene  un  cuerpo 
que  reduce  el  tartrato  cúprico  polásico,  pero  no  posee  los  demás  caracteres  de  la  glu- 
cosa. 

(2)  No  hablo  aquí  sino  de  los  envenenamientos  alcoliólicos  en  que  la  muerte  ha  so- 
brevenido á  continuación  de  haher  tomado  cantidades  excesivas  de  líquidos  espiri- 
tuosos, ó  sea  á  la  ingestion  de  un  alcohol  concentrado,  lo  suliciente  para  coagular  los 
tejidos  albuminosos. 
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es  bueno  y  hasta  útil  hacer  pasar  una  corriente  de  aire  á  través 
del  líquido  sometido  á  la  acción  del  calor  ó  destilar  en  el  vacio. 

El  líquido  destilado  de  todos  los  precedentes  presentará  olor 
característico;  debe  ser  neutro  al  papel  de  tornasol,  cuya  re- 
acción puede  ser  modificada  por  la  presencia  de  cuerpos  extraños. 

CLOROFORMO. 

3.  Acción  fisiológica. —Segmi  Tardieu,  el  químico  no  de- 
berá ocuparse  más  que  de  la  intoxicación  debida  al  cloroformo 
tomado  interiormente,  opinion  muy  absoluta,  poique  muchas 
veces  los  tribunales  piden  se  esclarezca  la  posibilidad  de  un  nar- 
cotismo determinado  por  las  exhalaciones  de  este  cuerpo. 

La  cantidad  de  cloroformo  necesaria  cuando  se  toma  para 
producir  la  muerte  ú  otros  accidentes,  es  de  las  más  variables; 
4  g-ramos  bastan  en  unos  casos;  en  otros  60  ó  120  g-ramos  no  han 
producido  más  que  accidentes  pasajeros  (Taylor).  Se  ha  encon- 
trado en  los  animales  envenenados  con  cloroformo,  irritación  de 
estómag-o  y  esófag-o,  bastante  enérg-ica  para  producir  la  infla- 
ción de  las  mucosas;  los  pulmones  fuertemente  cong-estionados, 
las  pupilas  muy  dilatadas,  y  todos  los  tejidos  con  el  olor  carac- 
terístico de  aquel.  La  putrefacción  del  cadáver  se  retrasa,  y  la 
rigidez  cadavérica  persiste  más  allá  de  los  límites  ordinarios 
(Tardieu);  he  podido  hallarle  en  un  conejo  muerto  diez  horas 
ántes  por  là  respiración  de  sus  vapores. 

Caracteres  químicos. — El  cloroformo  es  un  líquido  incoloro, 
soluble  en  el  ag-ua,  más  soluble  en  esta  y  éter;  su  olor  es  carac- 
terístico; sabor  algro  azucarado;  densidad  1,5;  hierve  á  -|-  62" 
(6P,8);  arde  difícilmente  con  llama  bordeada  de  verde;  su  vapor 
se  descompone  haciéndole  pasar  por  la  cal  viva  calentada  al 
rojo;  el  cloro  forma  cloruro  cálcico,  y  puede  caracterizarse  en  la 
solución  nítrica  por  el  nitrato  arg'éntico  (1).  Esta  reacción  ha 
sido  utilizada  por  Schmiedeberg-  (2)  para  la  investig-aeion  del 
cloroformo  en  la  sang-re. 

Los  vapores  de  este  enera  se  descomponen  ig-ualmente  cuan- 
do se  les  hace  pasar  á  través*^de  un  tubo  de  porcelana  calentado 
al  rojo.  Lallemand,  Perrin  y  Duroy  se  han  valido  de  esta  re- 


(1)  La  cal  debe  ser  muy  pura;  la  obtenida  por  la  calcinación  del  mármol  debe  des- 
echarse, y  hacerse  uso  de  la  procedente  del  nitrato  cálcico. 

(2)  krch.  f.  Ueilk,  t.  VIH. 
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acción  para  la  iuvestig-acion  toxicolój^-ica;  su  procedimiento  me 
ha  prestado  buenos  servicios;  es  más  expedito  y  tan  sensible 
como  el  de  Sclimiedeberg-.  El  cloroformo  no  se  modifica  por  una 
solución  acuosa  de  potasa;  la  alcohólica  hirviendo  le  trasforma 
rápidamente  en  formiato  y  cloruro  alcalino;  estas  dos  sales  pre- 
cipitan las  de  plata  y  la  última  las  reduce,  lo  que  no  debo  suce- 
der con  el  cloroformo  puro. 

Calentado  el  cloroformo  con  una  solución  alcohólica  de  sosa 
y  alg-ianas  g-otas  de  anilina,  se  trasforma  en  isonilrilo,  cuya 
sustancia  tiene  olor  tan  característico  que  se  la  reconoce  una 
vez  que  se  la  haya  olido  en  cualquiera  ocasión,  reacción  de  las 
más  sensibles,  pero  que  se  produce  de  ig-ual  modo  con  el  bromo- 
formo,  iodoformo  y  doral. 

Investigación  toxicológica. — Se  introducirá  el  contenido  del 
estómag-o  en  aparato  destilatorio  que  se  calienta  en  baño  de 
maria  á  100°;  los  vapores  so  condensarán  por  medio  de  unrefri- 
g"erante  de  Liebig-  y  un  matraz  rodeado  de  mezcla  frigorífica. 

De  esta  manera  se  obtienen  alg-unas  g-otas  de  un  líquido  lac- 
ticinoso por  la  presencia  del  cloroformo;  su  olor  no  es  suficiente- 
mente característico.  Se  fracciona  el  producto  y  trata  por  una 
solución  alcohólica  de  potasa,  por  la  de  anilina  y  la  de  sosa;  pué- 
dese aún  añadir  una  partícula  de  iodo  que  se  disolverá  dan- 
do el  color  purpúreo  característico.  Por  este  procedimiento 
he  conseg-uido  poner  de  manifiesto  la  presencia  -del  cuerpo  en 
cuestión  en  el  contenido  del  estómag-o  de  un  conejo,  al  que  habia 
inyectado  4  g-ramos  de  aquel  por  medio  de  una  sonda  y  que 
maté  dos  horas  después;  el  animal  vomitó  muy. poco. 

Cuando  se  trata  de  investig-ar  este  cuerpo  en  la  sang-re  ó  en 
los  tejidos,  no  es  de  esperar  sea  aislado  por  el  procedimiento 
destilatorio  bajo  la  forma  de  g-otitas,  debe  seg-uirse  en  este  caso 
un  camino  opuesto;  se  calientan  los  líquidos  org-ánicos,  y  hace 
pasar  por  ellos  una  corriente  de  aire  que  arrastrará  los  vapores 
de  cloroformo,  los  que  se  descomponen  haciéndolos  á  su  vez 
lleg-ar  á  la  porcelana  y  cal  viva  calentadas,  produciéndose 
ácido-  clorohídrico  cuya  presencia  ^  fácil  comprobar;  pero  todos 
los  demás  anestésicos  clorados  pre^utan  el  mismo  carácter,  y 
no  se  consig-ue  como  en  el  caso  anterior  una  certidumbre  ab- 
soluta. 

El  aparato  de  Lallemand  y  Perrin  está  compuesto  de  un  hor- 
nillo alarg-ado,  al  cual  atraviesa  un  tubo  de  porcelana  lleno  de 
fra^-mentos  de  estos  cuerpos  lavados  y  calcinados  préviamente; 
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este  tubo  comunica  ,  de  una  parte  con  otro  de  Liebig-  que 
contiene  una  solución  de  nitrato  de  plata,  y  por  la  otra  con 
una  retorta;  esta  se  calienta  al  baño  de  maria,  haciendo  pasar 
por  ella  una  corriente  de  aire  mediante  un  soplete.  El  aparato 
que  préviamente  empleó  Cailliot  es  alg-o  más  complicado,  pero 
presenta  g-randes  ventajas  bajo  el  punto  de  vista  práctico.  Este 
químico  interpone  entre  el  tubo  de  porcelana  y  el  frasco  en  que 
se  encuentra  la  sang-re,  otro  lleno  de  nitrato  arg-éntico;  de 
esta  manera  puede  tenerse  seg-uridad  que  la  espuma  que  se  for- 
ma muchas  veces  no  desg-raciará  la  operación,  y  que  los  produc- 
tos que  el  aire  sustrae  de  la  sang-re  no  precipitarán  el  nitrato  de 
plata  sino  después  de  haber  sido  descompuestos  por  el  calor. 

El  procedimiento  de  Schmiedeberg- no  es  más  que  una  va- 
riante de  los  precedentes;  el  cloroformo,  en  vez  de  ser  descom- 
puesto por  solo  el  calor,  lo  es  por  la  cal;  la  descomposición  no 
es  más  completa,  complicando  el  análisis  la  presencia  de  un 
cuerpo  que  es  muchas  veces  difícil  procurársele  bien  exento  de 
cloro. 

Se  introduce  el  líquido  en  un  matraz  de  capacidad  cinco  ve- 
ces mayor  que  su  volumen,  porque  la  sang-re  tiene  g*ran  tenden- 
cia á  formar  espuma;  este  comunica  con  otro  de  150  á  200  eén- 
tímetros  cúbicos,  que  se  lleva  siempre  á  la  temperatura  de  65 
á  70°  para  que  los  vapores  de  cloroformo  no  se  condensen.  El 
primer  matraz  es  atravesado  por  una  corriente  de  aire  (produ- 
cida con  el  auxilio  de  un  g-asómetro),  que  sobretodo  en  caliente 
arrastra  los  vapores  de  cloroformo  desde  luég-o  al  recipiente, 
después  á  un  tubo  de  plata  de  16  á  18  centímetros  de  larg-o  y  de 
cuatro  de  diámetro;  este  tubo  metálico  se  introduce  en  otro  de 
vidrio  de  Bohemia  de  24  á  26  centímetros  de  longitud  y  de  10  á 
12  de  g-rueso;  á  seis  centímetros  de  una  de  sus  extremidades  se 
coloca  un  poco  de  amianto  ;  se  introducen  pequeños  frag-men- 
tos  de  cal  viva  pura,  teniendo  cuidado  que  la  abertura  del  tubo 
de  plata  esté  lig-eramente  recubierta,  y  se  estira  ó  cierra  con  un 
tapón  al  que  atraviesa  otro  afilado.  Se  calienta  fuertemente, 
después  se  hace  pasar  una  corriente  de  aire  á  través  del  líquido 
que  se  examina;  se  puede  al  final  de  la  operación  calentar  un 
poco  el  matraz.  La  cal  neutralizada  por  el  ácido  nítrico  puro  es 
precipitada  por  el  .nitrato  de  plata;  se  pesa  el  cloruro  de  plata 
que  ae  forma  y  se  deducirá  la  cantidad  de  cloroformo,  sabiendo 
que  143,5  de  cloruro  de  plata  corresponden  á  355!,5  de  cloro- 
formo. 
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§.  3  bis.  Clorai. — En  estos  últimos  tiempos  se  emplea  con 
frecuencia  el  hidrato  de  doral  con  el  fin  de  prodacir  efectos  cal- 
mantes. Su  introducción  en  la  medicina  se  fundó  en  el  hecho  si- 
gruiente:  el  cloral,  bajo  la  influencia  de  ios  álcalis  débiles,  se  tras- 
forma  en  formiato  y  en  cloroformo;  la  sang-re  es  bastante  alca- 
lina, di  jóse,  para  que  esta  reacción  se  produzca  en  la  economía. 
(Esto  es  cuestionable.) 

El  toxicólog-o  deberá,  sin  embarg-o,  preg-untarse  si  el  cloro- 
formo que  ha  separado  de  la  sang-re  proviene  del  cloral  modifi- 
cado en  la  economía  viviente  ó  durante  los  procedimientos  de 
extracción.  Las  consideraciones  teóricas  me  hablan  conducido  á 
no  admitir  tal  modificación,  pero  Almen  (1)  lo  ha  confirmado 
por  experiencias  recientes  de  un  modo  que  no  deja  g-énero  alg-u- 
no  de  duda.  La  alcalinidad  y  temperatura  de  la  sang-re  no  son 
suficientemente  intensas  para  que  aquella  pueda  tener  lug-ar  en 
la  economía  (2),  y  además  no  habrá  producción  de  cloroformo 
sino  en  tanto  que  la  destilación  de  las  materias  org-ánicas  no 
se  hag-a  en  presencia  de  una  pequeña  cantidad  de  ácido  sulfúri- 
co; y  no  seria  posible  si  se  destilan  los  líquidos  neutralizados 
por  la  sosa. 

Seg-un  esto,  no  es  necesario  buscar  este  compuesto  en  el 
contenido  del  estómag"0  sino  después  de  haberle  acidulado;  me 
he  aseg-urado  de  que  el  cloral  introducido  en  la  sang"re  y  arras- 
trado por  una  corriente  de  aire,  es  descompuesft)  por  el  calor  en 
ácido  clorhídrico.  Vése  que  esta  parte  de  la  toxicolog-ía  necesita 
nuevas  investig-acionei,  porque  no  poseemos  medio  alg-uno  de 
aislar  y  caracterizar  fácilmente  pequeñas  cantidades  de  este 
cuerpo. 

S.  4.  Éter  cloroMdrico  monoclora^o  f licor  de  los  Holandeses) . — 
No  voy  á  hablar  de  estos  compuestos  que  apénas  se  emplean, 
mas  que  con  el  fin  de  indicar  los  caracteres  que  pueden  servir 
para  disting-uirles  del  cloroformo.  La  destilación  es  fácil  dé 
practicar  cuando  se  poseen  cantidades  un  poco  notables. 

El  cloruro  de  etilideno  hierve  éntrelos  60  y  62°;  es  insoluble 
en  ag-ua,  pero  sí  en  todas  proporciones  en  alcohol  y  éter;  más 
denso  que  la  primera,  =  1,189.  Seg-un  Beilstein,  es  idéntico 
con  el  éter  elorohídrieo  monoclorado;  de  sabor  dulce  y  azuca- 


(1)  Hernia  Lokarefa,  Toiiiaiid,  1871  . 

(2)  Nadie  ha  demostrado  lo  conlrario. 
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rado  que  recuerda  el  del  cloroformo  y  licor  de  los  Holandeses; 
la  solución  alcohólica  de  potasa  apénas  le  ataca,  aun  en  calien- 
te; no  da  con  la  anilina  la  reacción  característica  del  isonítrilo. 
Estos  dos  caracteres  le  disting-uen  claramente  de  los  compues- 
tos citados. 

Al  éter  clorohídrico  monoclorado  se  le  ha  sustituido  por 
alg-un  tiempo  con  los  productos  de  la  reacción  del  cloro  sobre  el 
éter  clorohídrico  que  no  hierven  sino  á  una  temperatura  más 
elevada;  estos  son  éteres  clorohídricos  tri  ó  cuatriclorados.  Rec- 
tificados á  la  temperatura  de  110  á  ISO'*,  sirven  para  la  prepara- 
ción del  éter  anestésico  de  Aran,  el  cual  lo  verifica  háeia  110°. 

El  bicloruro  de  etileno  ó  licor  de  los  Holandeses  es  un  cuerpo 
oleaginoso,  insoluble  en  el  ag-ua,  pero  sí  en  todas  proporciones 
en  el  alcohol  y  éter;  es  inflamable,  arde  con  llama  bordeada  de 
verde,  y  entra  en  ebullición  á +82'',.5  (Reg-naulfc).  Tiene  olor 
que  recuerda  el  del  cloroformo.  La  solución  alcohólica  de  pota- 
sa le  trasforma  en  cloruro  de  potasio  j  etileno  clorado;  no  da  la 
reacción  del  isonítrilo. 

El  punto  de  ebullición  de  otros  anestésicos  es  ménos  eleva- 
do; el  amileno  hierve  á  35°  y  el  bicloruro  de  metileno  entra 
ig-ualmente  en  ebullición  á  dicha  temperatura.  Estos  diversos 
compuestos  clorados  son  descomponibles  por  el  calor  sólo  ó  por 
la  cal  ;  los  procedimientos  de  extracción  del  cloroformo  de  la 
saüg-re  son  aplicables  á  estas  sustancias. 

Me  ha  correspondido,  para  disting-uir  y  reconocer  alg'uno  de 
estos  cuerpos  y  délos  que  sóloposeia  alg"unas  g"otas,  el  procedi- 
miento empírico  sig-uienfe.  Ilabia  observado  que  la  coloración 
que  da  el  iodo  á  estos  líquidos  era  muy  diferente;  entónces  pre- 
paré cierta  cantidad  de  soluciones  típicas  muy  débiles  y  disolví 
una  partícula  microscópica  de  iodo  en  unas  g-otas  del  líquido 
que  examinaba;  el  olor  del  compuesto,  unido  al  carácter  de  la 
coloración,  me  permitió  afirmar  la  presencia  del  éter  monoclo- 
rohídrico  clorado:  esta  afirmación  fué  comprobada  iuég-o  que 
hallé  más  tarde  al  farmacéutico  que  me  habia  despachado  el 
producto. 

Éter. 

§.5.  El  éter  ú  óxido  de  etilo  es  un  líquido  muy  movible  y 
trasparente,  incoloro,  y  posee  olor  característico;  no  se  ha  lle- 
gado aún  á  preparar  el  éter  absoluto;  el  del  comercio  se  solidi- 
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Sea  á  —  3P;  su  densidad  á  +  20°  es  de  0,7155;  hierve  4  +  35^66; 
la  densidad  de  su  vapor  es  de  2,58,  y  forma  con  el  aire  una  mez- 
cla detonante. 

El  agrua  y  el  éter  se  disuelven  mútuamente;  9  de  la  primera 
lo  verifican  de  1  del  seg-undo,  y  1  de  este  lo  hace  de  V^o  de  aque- 
lla. Es  mixcible  en  todas  proporciones  con  dicho  líquido  sin  que 
haya  reacción  característica.  He  unido  el  estudio  de  su  investi- 
g-aeion  toxicológ-ica  á  la  del  alcohol. 


Il 


Aloolioles  y  sus  derivados. 

1     ALCOHOL  ETÍLICO. 

$.  6.  Investigación  toxicológica. — No  tenemos  reacciones  bien 
claras  y  sensibles  para  caracterizar  el  alcoliol  y  èUr. 

Se  ha  propuesto  tratar  el  alcohol  por  una  mezcla  de  bicro- 
mato potásico  y  ácido  sulfúrico,  que  da  cuando  se  calienta  colo- 
ración verde,  que  se  produce  aun  con  él  muy  diluido;  pero  esta 
reacción,  siendo  común  á  otros  muchos  cuerpos  reductores,  no 
basta  por  sí  sola  á  caracterizarle;  sólo  tiene  alg"un  valor  cuando 
al  mismo  tiempo  se  percibe  olor  alcohólico  muy  terminante  y 
que  se  consig"ue  después  trasformar  el  cuerpo  aislado  en  ácido 
acético  y  aldehido. 

Su  combustibilidad  es  propia  además  á  gran  número  de 
cuerpos.  El  alcohol  arde  con  llama  que  ilumina  poco,  pero  que  no 
da  depósito  de  neg-ro  de  humo;  el  éter,  al  contrario,  da  llama 
que  ilumina  más  y  es  alg'o  fulig-inosa. 

Taylor,  fundándose  en  la  reacción  del  cromato,  ha  propuesto 
investig-ar  el  alcohol  por  el  procedimiento  sig-uiente:  hace  pasar 
los  vapores  del  líquido  que  destila  por  un  tubo  de  vidrio  que  tie- 
ne en  uno  de  sus  extremos  un  tapón  de  amianto  impreg-nado  de 
una  mezcla  de  bicromato  y  ácido  sulfúrico;  dichos  vapores  redu- 
cen aquella  en  sal  de  cromo  verde,  dando  olor  á  aldehido.  El 
hidróg-eno  sulfurado  reduciría  de  ig'ual  modo  al  cromato;  para 
aseg-urarse  que  la  reducción  no  es  debida  á  este  cuerpo  se  se- 
paran alg-unas  g-otas  del  líquido  que  no  ha  experimentado  el 
contacto  con  la  mezcla,  y  se  ie  ensaya  con  papel  impreg-nado  de 
nitro-prusiato. 

Se  ha  propuesto  ig-ualmente  exponer  bajo  de  una  campana  y 
ep  presencia  del  musg-o  ó  esponja  de  platino  una  parte  del  líqui- 
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do  que  destila  {$.  2);  el  alcohol  se  trasformaria  de  esta  manera 
eu  aldehido,  y  áeido  acético  ;  reacción  qn.c  es  sobre  todo  muy 
útil  cuando  nos  queremos  aseg-urar  de  que  un  aceite  esencial 
contiene  alcohol. 

Buckheim  (1)  ha  basado  en  este  carácter  su  procedimiento 
para  investig-ar  el  alcohol  en  la  sang-re  y  tejidos;  introduce  las 
partes  finamente  divididas  en  una  retorta,  añadiendo  suficiente 
cantidad  de  solución  diluida  de  potasa  para  neutralizar  la  aci- 
dez; la  retorta  se  calienta  en  baño  de  maria  ó  en  baño  de  clo- 
ruro de  calcio  y  se  dispone  de  manera  que  su  cuello  esté  casi 
horizontal,  y  se  le  corta  de  modo  que  pueda  colocarse  una  barqui- 
lla con  neg-ro  de  platino:  se  une  un  papel  azul  á  cada  extremo 
de  esta;  si  el  líquido  contiene  alcohol,  el  papel  por  la  parte  que 
corresponde  á  la  retorta  permanecerá  azul,  y  el  que  se  encuen- 
tra á  continuación .  del  musg-o  de  platino  se  enrojecerá  por 
la  accioh  del  ácido  acético  producido  por  la  oxidación  del 
alcohol. 

Se  obtiene  muchas  veces  buen  éxito  en  este  ensayo  aislando 
alg-unas  g"0tas  del  líquido  acético,  se  las  neutraliza  con  la  pota- 
sa, evapora  con  uii  poco  de  ácido  arsenioso  y  deja  apreciar  por 
la  calcinación  olor  fuerte  de  cacodilo. 

Las  reacciones  del  cromato  y  del  neg-ro  de  platino  se  produ-^ 
cirian  ig"ualmente  con  el  éter,  pero  no  tienen  mas  que  un  valor 
relativo. 

Lieben  ha  dado  á  conocer  poco  há  otra  reacción  del  alcohol, 
que  es  una  de  las  más  sensibles  (2).  Un  líquido  destilado  que  no 
contenga  mas  que  indicios  de  este  compuesto  deposita  después 
de  alg"un  tiempo  un  precipitado  amarillo  cristalino  cuando  se  le 
trata  por  un  poco  de  potasa,  y  cantidad  suficiente  de  iodo  para 
comunicar  al  líquido  coloración  amarillo  pardusca.  Examinado 
el  cuerpo  que  se  precipita  por  medio  del  microscopio,  se  ve  está 
compuesto  de  láminas  exag-onales;  es  iodoformo.  Esta  reac- 
ción tiene  escaso  interés  para  el  tox'cólog-o  porque  la  danig-ual- 
mente  otro  g*ran  número  de  compuestos  á  más  del  alcohol:  no 
se  produce  con  el  éter  puro,  pero  es  tan  sensible  que  se  manifies- 
ta con  el  éter  comercial  que  contiene  siempre  indicios  de  alco- 


(1)  Ck.  Clbl,  1834,  pág.  428,  Slraush.  Dorpal,  1852  ,  De  demonsl.  spirit.  vini  in 
eorpus  ingesti. 

(2)  Annal,  der  Chem.  u  Vharm.  suppL,  t.  VII,  p.  218. 
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hol.  El  autor  hace  observar  aRimlsmo  que  los  productos  de  la 
destilación  de  la  orina  dan  ig-ualmente  origren  á  iodoformo.  Yo 
no  he  obtenido  este  cuerpo  con  los  de  la  destilación  de  la 
sandre  normal,  ni  aun  con  los  que  habia  separado  de  la  de  un 
individuo  que  poco  ántes  de  la  muerte  habia  ingerido  sustancias 
espirituosas. 

El  procedimiento  sig-uiente  es  el  más  expedito  y  puede 'seg^uir- 
se  en  el  mayor  número  de  casos;  le  he  visto  corresponder  mu- 
chas veces  en  g-ran  número  de  investig^aciones  toxicológ-icas. 
Las  materias  sospechosas  neutralizadas  se  someten  á  la  destila- 
ción; se  rectifica  el  producto  destilado  sobre  carbonato  potásico 
seco;  la  retorta  se  coloca  en  baño  de  cloruro  de  calcio  y  se  enfria 
considerablemente  el  recipiente;  se  deja  caer  por  las  paredes  de 
este,  pasada  una  hora  de  la  destilación,  2  ó  3  centímetros  cúbicos 
de  ácido  sulfúrico  concentrado  y  se  le  añaden  1  ó  3  g"otas  del 
butírico,  é  inmediatamente  se  produce  olor  de  fresas,  debido  á 
la  formación  del  butirato  de  etilo,  cuyo  olor  se  desenvuelve  de 
una  manera  más  decisiva  cuando  se  añade  al  cabo  de  alg'un  tiem- 
po 4  ó  6  centímetros  cúbicos  de  agua. 

$.  7.  Cuerpo  del  delito. — Puede  someterse  el  líquido  destilado 
á  una  rectificación  sobre  cloruro  de  calcio  para  ver  de  aislar  el 
alcohol  ó  el  éter  en  sustancia:  g"eneralmente  no  se  puede  se- 
parar el  cuerpo  del  delito  sino  cuando  los  líquidos  contienen 
g-ran  cantidad  del  veneno. 

%.  8.  Caracteres  químicos  del  alcoJiol.—YX  alcohol  es  un  líqui- 
do incoloro,  de  olor  y  sabor  conocidos;  no  se  solidifica  por  g-ran 
descenso  de  temperatura,  y  sólo  se  vuelve  viscoso;  es  miscible  en 
todas  proporciones  con  el  ag-ua,  sufriendo  contracción  la  mezcla . 
Disuelve  gran  número  de  cuerpos.  Su  densidad,  cuando  absolu- 
to, es  la  de  0,791  á  20°;  hierve  á  78°,41  y  la  densidad  de  su  vapor 
es  de  1,613;  hemos  visto  como  se  conduce  en  presencia  delmus- 
g-o  de  platino  y  el  bicromato  potásico  acidulado. 

El  alcohol  se  inflama  cuando  se  le  vierte  g-ota  á  g-ota  sobre 
ácido  crómico  sólido  y  se  forma  al  mismo  tiempo  óxido  verde. 
Su  solución  acuosa  calentada  con  hipoclorito  cálcico  se  trasfor- 
ma  en  cloroformo.  La  acción  del  ácido  sulfúrico  varía  seg-un  su 
proporción  y  la  temperatura;  se  obtiene  éter  (9  de  ácido  por  5  de 
alcohol)  ó  hidrógeno  bicarbonado  (4  de  ácido  por  1  de  alcohol). 
El  ácido  hiperósmico  es  reducido  por  él.  El  potasio  y  sodio  se  di- 
suelven en  él  con  desprendimiento  de  hidrógeno;  y  por  último,  se 
forma  al  fin  una  sal  cristalina  blanca  que  no  tarda  en  oscurecéis 
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se.  La  potasa  y  el  sulfuro  de  carbono  disueltos  en  el  alcohol  se 
trasforman  en  sulfo-carbonato  cristalizado. 

§.  9.  Dosificación  del  tdcohol  y  éíer.—l^s  muy  difícil,  por  no 
decir  imposible,  determinar  las  cantidades  de  estos  cuerpos  por 
ser  muy  volátiles  y  presentar  mucha  dificultad  para  obtenerlos 
al  estado  de  pureza;  sólo  se  puede,  á  lo  más,  determinar  la  den- 
sidad del  líquido  destilado  y  hallar  la  riqueza  alcohólica  ó  eté- 
rea con  el  auxilio  de  las  tablas  de  Gay-Lussac. 

§.  10,  Procedencia  de}  alcohol  extraido  de  la  economía.  —El 
exámen  de  las  paredes  intestinales  y  g-ástricas  de  las  mucosas 
del  estómag-o  puede  sólo  decidir  si  el  alcool  ha  sido  ing-erido  en 
un  estado  de  concentración  tal  que  sea  suficiente  para  ocasionar 
la  muerte;  vése  en  este  caso  producirse  fenómenos  de  coagu- 
lación y  fruncimiento  del  epitelio,  debidos  á  la  acción  del  alcohol 
fuerte. 

Puede  preg-untarse  si  el  alcohol  hallado  en  corta  cantidad  en 
los  líquidos  de  la  economía  se  ha  orig-inado  á  consecuen&ia  de 
una  fermentación  alcohólica  de  los  cuerpos  sacarinos;  esto  es 
posible  cuando  se  trata  de  los  restos  de  alimentos  y  de  las  mate- 
rias vomitadas.  La  demostración  rig-urosa  de  que  esta  haya  te- 
nido lug-ar  puede  lleg"ar  á  ser  muy  difícil,  porque  seria  necesario 
demostrar  el  desprendimiento  simultáneo  del  ácido  carbónico  y 
la  presencia  de  algunos  g-lóbulos  de  levadura  alcohólica. 

Pero  como  se  sabe  por  otra  parte  que  pueden  producirse  g-ases 
y  g-lóbulos  en  otras  circunstancias,  se  ve  que  no  está  bien  de- 
mostrado que  el  alcohol  pueda  formarse  en  la  economía  en  cir- 
cunstancias normales  ó  durante  la  putrefacción. 

S.  11.  Eter  acético  y  sulf  uro  de  carbono. — Destilando  los  lí- 
quidos sospechosos  se  obtienen  aún  otros  cuerpos  volátiles  como 
la  benzina,  petróleo,  éter  acético,  sulfuro  de  carbono,  alcoJiol  me- 
tílico, éter  nítrico,  clorJiidricoeiQ.  Sólo  voy  á  ocuparme  aquí  del 
éter  acético  y  sulfuro  de  carbono. 

El  éter  acético  es  incoloro,  neutro  y  muy  ñúido,  de  olor  grato 
de  fruta;  su  densidad  es  de  0,90;  hierve  á74°.  Calentado  en  vasos 
.  cerrados  por  alg-unas  horas  con  barita  se  trasforma  en  alcohol 
y  acetato  barítico;  esta  sal,  desecada  y  calentada  con  ácido  ar- 
senioso, da  olor  de  cacodilo.  Es  soluble  próximamente  en  diez 
veces  su  volumen  de  ag-ua  y  se  disuelve  en  todas  proporciones 
en  alcohol. 

El  sulfuro  de  carbono  es  un  líquido  incoloro,  muy  refring-en- 
te,  de  olor  desag-i-adable  y  de  sabor  alg-o  azucarado  de  rábano. 
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Se  descompone  lentamente  á  la  luz;  el  azufre  puesto  de^  este 
modo  en  libertad  se  disuelve  en  un  exceso  de  líquido.  Es  inso- 
luble en  el  ag-ua,  pero  soluble  en  todas  proporciones  en  alcohol. 
Su  densidad  es  de  1,293  y  hierve  á  47».  La  solución  alcohólica 
de  acetato  plúmbico  se  colora  en  negTO  por  el  sulfuro  de  carbo- 
no; las  etéreas  de  trietilfosfina  dan  oríg-en  á  un  precipitado  rojo 
cristalino;  esta  última  reacción  se  ha  utilizado  para  investig-ar 
la  presencia  de  vapores  de  dicho  súlfido  en  la  atmósfera  de  las 
fábricas  de  caoutchout.  El  ag-ua  le  descompone  á  la  temperatu- 
ra de  140  á  160»  en  ácido  carbónico  y  en  hidróg-eno  sulfurado; 
arde  con  llama  azulada,  produciendo  ácido  sulfuroso  y  car- 
bónico. 

Valiéndose  de  los  caracteres  indicados  puede  comprobarse 
que  el  líquido  destilado  contiene  uno  de  estos  cuerpos.  El  olor 
característico  indicará  en  todo  caso  si. esta  investig-acion  es  ne- 
cesaria. 

S..  12.  Cuerpos  extremos  disueltos  en  íz^co/ío^.— Cuando  se  de- 
muestra la  presencia  del  alcohol  en  un  caso  de  envenenamiento, 
es  necesario  investig-ar  si  está  mezclado  á  cuerpos  extraños  que 
muchas  veces  tienen  una  acción  más  terrible  que  él. 

El  oríg-en  de  dichos  cuerpos  es  muy  variable.  Hay  unos  que 
provienen  de  una  rectificacian  incompleta  de  los  líquidos  fer- 
mentados obtenidos  con  la  cebada,  patatas,  maíz,  remola- 
chas etc.;  otros  pueden  habérsele  añadido  con  un  fin  fraudulen- 
to, entre  ellos  se  encuentra  el  alcohol  metílico  que  es  ménos 
caro  que  el  vínico.  Se  acostumbra  muchas  veces  añadirle  sus- 
tancias que  le  dan  aroma  y  que  enmascaran  al  mismo  tiempo 
el  olor  desag-radable  de  los  alcoholes  de  mal  g-usto;  esto  es  lo 
que  ocurre  con  los  licores  que  tienen  en  disolución  aceites  esen- 
ciales de  ajenjos,  anís,  menta.  Estos  se  tifien  muchas  veces  con 
materias  colorantes  (leño  de  campeche  en  el  curasao  etc.);  en 
estos  últimos  tiempos  se  ha  comprobado  la  existencia  de  la  mir  - 
ra,  aloes  yag-árico  blanco  en  ciertos  ag-uardientes  sospechosos. 

El  perito  debe  recordar  también  que  cierto  número  de  me- 
dicamentos, tanto  org-ánicos  como  inorg-ánieos,  se  administran 
bajo  la  forma  de  tinturas  alcohólicas;  de  esta  manera  se  prescri- 
be el  iodo,  fósforo,  muchas  veces  el  cloruro  férrico  y  el  sublima- 
do corrosivo  (licor  de  Swieten),  para  cuya  investig-acion  se 
acude  á  las  reacciones  características  de  los  mismos;  aquí  sólo 
me  ocuparé  del  alcohol  amílico. 
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2   Alcohol  amílico. 

Los  ag-uardientes  de  orujo,  de  semillas,  patatas  y  remola- 
chas contienen,  cuando  no  se  lian  rectificado  de  una  manera 
conveniente,  cierta  cantidad  de  alcoholes  homólog-os  al  típico; 
de  algunos  se  han  sacado  el  propílico,  butílico  (Wurtz).  amílico 
(Balard)  y  capróico,  en  cantidad  variable.  El  punto  de  ebulli- 
ción de  todos  ellos  es  más  elevado  que  el  del  etílico  y  está  entre 
100  y  156«. 

La  acción  sobre  la  economía  del  alcohol  amílico  que  consti- 
tuye la  parte  principal,  ,ha  sido  estudiada  por  Cros;  pequeñas 
cantidades  de  él  producen  una  embriag"uez  pesada  y  cefalalg-ia 
muy  penosa;  dósis  un  poco  considerables  ocasionan  la  muerte 
de  un  animal  de  mucha  talla.  Es,  pues,  un  tóxico  mayor  que 
el  vínico,  y  produce  ig-ualmente  una  acción  irritante  más  inten- 
sa en  las  paredes  del  estómagro.  Cros  ha  extraído  el  alcohol 
amílico  de  todos  los  órgranos  de  los  animales  envenenados;  ha 
comprobado  igrualmente  su  presencia  en  los  agruardientes  de 
mala  calidad  y  en  la  cerveza,  por  medio  del  procedimlfinto  si- 
gruiente  t 

Se  someten  las  materias  sospechosas  á  la  destilación  á  100°; 
el  vapor  de  ag-ua  arrastra  el  amílico  que  no  hierve  hasta  132°; 
el  producto  se  rectifica  sobre  cloruro  de  calcio.  Se  añaden  al  lí- 
quido-destilado alg-unas  gfotas  de  ácido  acético  y  de  sulfúrico 
concentrado  y  se  destila;  eohobando  muchas  veces  prodúcese 
entónces  el  éter  amilacético  con  olor  fuerte  á  peras;  esta  reac- 
ción es  de  las  más  sensibles. 

8e  ha  propuesto  también  investig-ar  el  alcohol  amílico 
con  el  auxilio  del  reactivo  sig-uiente;  se  calienta  el  líquido  des- 
tilado con  una  mezcla  de  bicromato  potásico  y  ácido  sulfúrico, 
y  se  trasforma  así  en  ácido  valeriánico",  cuyo  olor  es  caracterís- 
tico, y  es  posible  trasformarle  á  su  vez  en  éter  valeriánico  que 
tiene  olor  á  frambuesa;  basta  para  ello  evaporar  á  sequedad 
el  líquido  neutralizado  por  el  carbonato  de  sosa  y  tratarle  por 
una  mezcla  de  alcohol  y  ácido  sulfúrico  (el  olor  sa  hace  más 
sensible  cuando  se  añade  un  poco  de  ag-ua  al  producto). 

La  investig-acion  de  los  alcoholes  homólogos  no  corresponde 
tan  bien  cuando  se  trata  de  extraerlos  del  cadáver,  sobre  todo 
cuando  no  se  han  tomado  puros. 

El  perito  tiene  á  mano  á  veces  restos  del  líquido  alcohólico 
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ing-erido;  creo  útil  mencionar  alg-unas  reacciones  empíricas  que 
permiten  reconocer  cierto  número  de  los  comerciales. 

El  alcohol  obtenido  por  fermentación  y  destilación  de  las 
patatas  y  rm¿?^rtc/¿«í  y  rectificado  incompletamente  se  colora  en 
rojo  cuando  se  le  mezcla  con  un  líquido  compuesto  de  3  partes 
de  alcohol  y  una  de  ácido  sulfúrico  concentrado;  los  espíritus  de 
v'mo  de  semillas  permanecen  incoloros  ó  tomarán  coloración 
parda  cuando  han  estado  por  cierto  tiempo  en  los  toneles. 

El  rom  y  el  cognac  verdaderos  conservan  su  olor  cuando  se 
añade  la  tercera  parte  de  su  volúmen  de  ácido  sulfúrico  concen- 
trado; estos  mismos  fabricados  artificialmente  pierden  todo  su 
aroma  bajo  la  influencia  del  precedente  reactivo. 

3      ALCOHOL    METÍLICO.  • 

14.  Su  investigación  en  el  alcohol  vínico. — De  alg'un  tiempo 
á  esta  parte  se  adiciona  al  alcohol  de  vino  el  metílico  ó  espíritu 
de  madera  (1);  puede  reconocerse  tal  adición  del  modo  si- 
g'uiente: 

Se  disuelven  125  centíg".  de  cromato  de  potasa  ácido  en  125 
de  ag'ua,  y  se  le  añade  30  g'otas  del  alcohol  sospechoso  y  29  de 
ácido  sulfúrico  concentrado:  pasados  diez  minutos  de  haberlos 
mezclado  se  neutraliza  por  la  cal,  se  filtra  y  descompone  el  lí- 
quido por  el  acetato  de  plomo;  se  filtra  de  nuevo  y  concentra 
hasta  reducirle  al  peso  de  7,5  giramos;  se  introduce  en  un  tubo 
con  ácido  acético  y  nitrato  de  plata  y  hace  hervir;  debe  redu- 
cirse en  este  caso  la  sal  arg-éntica.  Hé  aquí  lo  que  sucede:  el  al- 
cohol metílico  en  la  primera  parte  de  la  reacción  se  trasforma 
en  ácido  fórmico  y  posteriormente  este  reduce  al  nitrato,  que- 
dando el  precipitado  de  plata  adherido  á  las  paredes  del  tubo. 
Este  ensayo  puede  utilizarse  ig-ualmente  para  reconocer  si  el 
líquido  obtenido  por  destilación  es  sólo  espíritu  de  madera  y  no 
de  alcohol  (2). 

Puédese  practicar  aún  el  ensayo  en  la  forma  sig-uiente:  se 
añade  al  líquido  destilado  2  ó  3  g'otas  de  una  solución  muy  di- 
luida de  sublimado  corrosivo,  ó  mejor  para  2  g-r.  de  líquido 


(1)  Cros  ha  ilemoslrailo  que  esle  alooliol  es  menos  venenoso  que  el  vínico;  puede 
servir  para  preparar  licores  sin  que  su  uso  tenga  inconveniente  alguno,  como  me  he 
asegurado  bebiendo  diariamente  cierta  cantidad  de  aniseta  confeccionada  con  el  redi-' 
finado. 

(2)  Zeitschrtft  f.  Ch.  Jalir//,  II,  el  Zcisisch.  f.  anultjl  Chcmie  Ja/t.,  IV,  p.  240. 
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8  Ó  9  g-otas  de  la  mezela  (iodiiro  mei-cúrioo  0.072,  iodiu'O  de  po- 
tasio 1,62,  ag-ua  22  gT.  y  soUicion  patáfsica  32  gr.).  Se  pone  un 
exceso  de  potasa  y  calienta  lig-eramente;  el  precipitado  se  disuel- 
ve si  hay  espíritu  de  madera ,  cuya  disolución  se  divide  en  dos 
partes:  una  de  ellas  se  lleva  á  la  ebullición  y  da  un  precipitado 
coposo,  blanco  amarillento;  la  otra,  neutralizada  por  el  ácido 
acético,  precipita  ya  en  frió  (1). 

Es  casi  imposible  disting-uir  los  alcoholes  metílico  y  etílico 
puros  por  el  olor ,  pero  los  productos  comerciales  contienen 
siempre  bastantes  materias  empireumáticas  para  hacerse  la  dis- 
tinción fácil. 

El  alcohol  metílico  hierve  hacia  66  ó  66°, 5;  su  densidad  es 
de  0,8142;  es  incoloro  y  miscible  en  todas  proporciones  con  el 
ag-uaí  alcohol  y  éter;  arde  con  llama  muy  iluminante,  y  forma 
como  el  vínico  combinaciones  cristalinas  con  la  barita  y  el  clo- 
ruro de  calcio  y  trasforma  la  potasa  y  la  sosa  en  metílatos. 
Siendo  puro  no  prodúcela  reacción  del  iodoformo  (Lieben);  pero 
la  da  el  comercial  que  contiene^  veces  el  alcohol  común,  alde- 
hido, acetona  y  otros  compuestos  que  la  orig-inan.  El  producto 
muy  puro  no  pardea  por  la  acción  de  la  potasa;  el  purificado 
por  simple  destilación,  por  el  contrario,  sí  lo  verifica,  lo  que 
permite  disting-uirle  del  vínico. 

RESINAS. 

15.  Investigación,  de  estos  cuerpos  en  los  licores  y  la  cerve- 
za.— Las 'tinturas  alcohólicas  de  aloes,  mirra,  jalapa,  agárico  y 
coloquintida  etc.  deben  evaporarse  desde  luég-o  á  sequedad;  el 
residuo  pulverizado  se  apura  por  el  ag-ua  que  disuelve  los  cuer- 
pos extraños;  se  deseca  de  nuevo  el  residuo  y  redisuelve  la  sus- 
tancia resinóidea  en  el  éter  ó  cloroformo;  estos  dos  ag-entes 
sustraen  los  principios  resinosos  contenidos  en  el  ag-árico,  mir- 
ra, escamonea,  pero  no  lo  verifican  con  los  de  la  jalapa,  colo- 
quintida y  aloes.  ' 

La  resina  de  agárico  blanco  es  soluble  en  el  sulfuro  de  carbo- 
no, más  difícilmente  en  la  benzina ,  casi  insoluble  en  las  solu- 
ciones alcalinas  é  insoluble  en  el  petróleo.  El  ácido  oxálico  en 
solución  hirviendo  nada  sustrae  porque  el  tanino  no  precipita  el 


(1)    Zeilschrifl  aiinlyl  Cliemie,  3.*  y  4."  año, 
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líquido  filtrado.  Desecada  la  resina  es  de  color  rojizo  y  sabor 
muy  amarg'O. 

La  parte  resinóidea  de  la  ínirra  separada  por  el  aleoliol  no  se 
disuelve  mas  que  en  parte,  en  el  sulfuro  de  carbono;  sé  redisuel- 
ve  en  totalidad  en  el  primero;  la  disuelta  en  el  seg-undo  evapo- 
rada á  sequedad  se  colorea  en  violeta  cuando  se  la  humedece 
con  20  ó  23  por  100  de  ácido  nítrico;  la  sosa  no  ejerce  acción 
sobre  ella.  Calentada  exhala  el  olor  tan  conocido  á  incienso;  su 
sabor  esménos  amarg-o,  pero  mas  aromático  que  la  de  agárico. 

La  escamonea  no  posee  sabor  amarg-o,  y  el  sulfuro  de  carbono 
no  disuelve  más  que  un  2  por  100;  la  sosa  no  la  ataca.  Calenta- 
da cou  ácido  nítrico  se  funde,  dando  un  líquido <que  sólo  se  co- 
lorea lig-eramente. 

El  residuo  insoluble  en  el  éter  y  cloroformo  puede  contener 
las  materias  resinosas  del  aloes,  déla  coloquíntida  y  jalapa.  Una 
solución  acuosa  de  sosa  disolverá  enfrio  el  aloes  y  coloquíntida, 
pero  no  alcanza  al  principio  amarg'O  de  la  verdadera  resina  de 
jalapa,  la  convolviUina  (1).  Esta  última  es  insoluble  en  el  éter 
y  la  benzina;  'el  cloroformo  sólo  disuelve  el  7  por  100,  y  el  áci- 
do sulfúrico  la  colora  en  rojo. 

El  aloes  tiene  sabor  muy  amarg"0  y  se  disuelve  en  la  sosa;  el 
ácido  oxálico  lo  verifica  de  una  parte  que  es  reprecipitada  por 
el  tanino.  Calentada  con  ácido  nítrico  de  V4  de  densidad  se  co- 
lora en  amarillo  rojizo;  se  evapora  el  exceso  de  ácido  y  se  redi- 
sueive  el  residuo  en  ag-ua  caliente;  esta  solución,  calentada  con 
un  poco  de  potasa  y  de  cianuro  ó  con  una  mezcla  de  potasa  y  sul- 
furo amónico  ó  finalmente  con  otra  de  glucosa  y  potasa,  ad- 
quiere en  los  tres  casos  un  color  muy  subido  rojo  de  san- 
g-re.  La  solución  de  giucosa  disuelve  el  aloes  pero  no  la  colo- 
quíntida. 

La  parte  soluble  que  el  alcohol  sustrae  de  la  coloquíntida  se 
llama  colocintina,  es  muy  amarga;  se  disuelve  en  g-ran  parte 
en  la  sosa  y  ácido  oxálico,  precipitándola  el  tanino  de  esta  últi- 
ma solución  en  blanco  amarillento.  El  ácido  nítrico  no  disuelve 
mas  que  una  pequeíia  cantidad,  y  la  colora  en  amarillo;  el  sul- 
fúrico concentrado  en  rojo  claro,  y  el  reactivo  de  Frohde  (V.), 
en  rojo  cereza.  La  benzina  sustrae  la  coloeíntina  de  sus  solucio- 


(1)    La  raíz  de  jalapa  conlienc.  una  resina  llamada  soluble  cil  parle,  sola- 

mente, en  el  ctcr  y  en  otros  disolventes,  y  se  colorn  del  Tuismo  modo  en  rojo  por  el 
ácido  sulfúrico  concentrado. 
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nes  ácidas  y  alcaliims:  el  cloroformo  y  el  alcohol  amílico  actúan 
con  más  rapidez  sobre  las  seg-undas. 

h^elaterina,  principio  separado  del  elaterio  que  se  emplea 
en  medicina  desde  hace  alg'un  tiempo,  se  conduce  cr.mo  el  cuer- 
po precedente;  pero  se  disting-ue  porque  su  color  amarillo  pasa 
lentamente  al  rojo  bajó  la  influencia  del  ácido  sulfúrico  y  la 
coloración  amarilla  (no  violeta;)  que  la  comunica  el  reactivo  de 
Frohde. 

El  principio  activo  de  la  goma-guta ,  ácido  cambog-eico,  se 
disuelve  en  el  alcohol  y  éter  dando  un  hermoso  color  anaranja- 
do; ag-itada  esta  disolución  con  ag-ua  se  colora  en  amarillo;  la 
potasa  y  la  sosíi  hacen  cambiar  este  color  al  rojo  sang-uíneo; 
el  acetato  de  plomo  precipita  cambog-eato  de  plomo  que  es 
amarillo. 

Se  ha  indicado  la  presencia  de  la  materia  amarg-a  del  pimen- 
tón (llamada  capsicina)  en  el  análisis  de  alg-unos  agruardlentes; 
es  soluble  en  el  alcohol,  éter  y  esencia  de  trementina  ;  el  agua 
la  reprecipita  bajo  la  forma  de  una  resina  blanda. 

Los  procedimientos  de  extracción  de  los  alcaloides  pueden 
servir  para  aislar  esta  materia;  bastará  someter  el  soluto  acuo- 
so y  ácido  á  la  acción  de  los  disolventes  sig-uientes;  petróleo, 
benzina  y  cloroformo.  Pelletier  ha  obtenido  del  capsicim  un  al- 
caloide de  muchas  analogías  con  la  conicina  y  de  laque  sólo  se 
disting-ue  por  alg-unas  reacciones. 

Más  adelante  me  ocuparé  de  las  propiedades  de  los  principios 
activos  del  clavo  de  especia,  pimienta,  cascarilla,  ajenjos  y  pi- 
mentón; ahora  sólo  dejaré  consigrnado  que  el  petróleo  sustra.e  del 
dig-esto  ácido  los  aceites  esenciales  del  clavo  y  pimienta.  El  lí- 
quido apurado  por  el  petróleo  abandona  á  la  benzina,  cuando 
proviene  del  primero,  la  cariofilina  que  se  puede  obtener  cristali- 
zada. El  cloroformo,  la  benzina  y  el  alcohol  amílico  se  apode- 
ran de  la  solución  acidulada  del  pimentón,  de  una  sustancia  que 
queda  amorfa  evaporándola;  el  ácido  sulfúrico  la  colorea  lenta- 
mente y  el  nítrico  alg-unas  veces  en  violeta.  El  petróleo  extrae 
de  las  soluciones  alcalinizadas  por  el  amoniaco  un  cuerpo  que 
tiene  bastantes  analog-ías  con  la  conicina.  La  benzina  separa 
ig-ualmente  de  las  ácidas  la  cascarillina  y  ahsintina. 

La  materia  colorante  del  azafrán  (crocina)  es  precipitada 
de  su  solución  acuosa  por  el  acetato  de  plomo;  el  precipitado 
bien  lavado  ,  diluido  en  ag-ua,  es  sometido  'á  una  corriente  de 
hidróg-eno  sulfurado  ;  se  separa  el  que  se  forma  de  sulfuro  de 
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plomo,  y  por  el  tratamiento  alcohólico  abandona  por  evaporación 
un  residuo  amarillo  rojizo,  soluble  en  agua  y  alcohol,  insolu- 
ble en  el  éter,  y  que  se  vuelve  azul  índig-o  oscuro  por  la  acción 
del  ácido  sulfúrico  concentrado  (la  materia  colorante  del  vino 
y  de  las  zanahorias  amarillas  se  conduce  deig-ual  modo). 

Investigación  de  las  sustancias  amargas  contenidas  en  las 
cervezas.— Etidevs  (1)  ha  publicado  sus  investig'aciones  relati- 
vas á  esta  cuestión.' Aconseja  evaporarla  á  consistencia  siruposa 
y  precipitar  la  dextrina  por  la  adición  de  3  ó  4,  volúmenes  de 
alcohol  concentrado;  del  líquido  filtrado  precipita  la  g"lucosa 
por  el  éter  y  evapora  el  alcohólico-etéreo  á  sequedad.  El  residuo 
disuelto  en  un  poco  de  alcohol  después  de  adicionarle  ag-ua,  se 
le  precipita  por  una  solución  de  acetato  de  plomo;  se  filtra,  y  yá 
diremos  más  adelante  lo  que  se  hace  con  él.  El  precipitado 
plúmbico  se  le  lava  rápidamente,  diluye  en  el  ag-ua  y  somete  á 
la  acción  del  sulfido-hídrico,  se  recog-e  el  que  se  forma  de  sul- 
furo y  se  lava  con  alcohol.  Las  ag-uas  de  loción  acuosas  y  al- 
cohólicas se  evaporaïi  á  sequedad  y  se  trata  el  residuo  por  el 
cloroformo;  se  añade  á  la  solución  resultante  ag-ua,  y  hierve 
hasta  evaporar  todo  el  disolvente;  la  resina  contenida  en  el  lú- 
pulo se  deposita  de  este  modo  y  se  aisla  por  filtración;  la  solu- 
ción acuosa  es  evaporada  á  sequedad,  la  cual  contiene  el  lupu- 
lino,  y  el  residuo  debe  tener,  un  sabor  muy  amarg-o,  muy  ácido, 
disolverse  con  facilidad  en  alcohol,  éter  y  el  cloroformo;  su  di- 
solución en'el  primero  debilitado  no  debe  precipitar  por  el  tani- 
no,  ni  el  acetato  plúmbico;  el  lupulino  no  reduce  al  estado  me- 
tálico una  solución  amoniacal  de  nitrato  de  plata. 

El  líquido  filtrado  después  de  la  precipitación  por  el  acetato 
de  plomo  se  le  elimina  del  exceso  de  sal  plúmbica  que  conten- 
g-a  por  el  súlfido-hídrico  ;  se  lava  el  precipitado  de  sulfuro  con 
ag-ua  hirviendo,  y  el  líquido  y  las  ag-uas  de  loción  se  calientan 
hasta  que  desaparece  todo  el  hidrógeno  sulfurado  y  precipitan 
de  seg-uida  por  el  tanino.  Si  este  reactivo  no  produce  precipita- 
do, podemos  estar  seg-uros  de  la  ausencia  de  la  absintina,  cuasi- 
na  y  meniantina.  El  precipitado  tánico  se  deseca  á  sequedad  con- 
cerusa, se  apura  el  residuo  con  alcohol  hirviendo  y  se  filtra.  Se 
evapora  el  líquido  nuevo  á  sequedad  y  apura  el  residuo  por  el 
éter  que  disuelve  la  absintina;  esta  lo  verifica  en  el  alcohol,  así 


(1)    Art/i.  {.  Pharm.,  t.  CLXXXV,  p.  225. 
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como  también  en  cantidad  suficiente  de  ag-ua,  de  cuya  solu- 
ción acuosa  es  precipitada  por  el  tanino,  pero  no  por  el  acetato 
de  plomo;  se  disuelve  en  el  ácido  sulfúrico  concentrado  toman- 
do coloración  violeta  cuando  se  añade  con  precaución  ag-ua  al 
soluto;  reduce  la  solución  amoniacal  de  nitrato  arí^-éntico. 

La  menicmtma  y  la  cuasi7ia  son  insolubles  en  el  éter,  pero  sí 
en  el  alcohol;  esta  solución  después  de  adicionarla  ag-ua  pre- 
cipita por  el  tanino,  pero  no  por  el  acetato  de  plomo.  La  menian- 
tina  reduce  el  soluto  amoniacal  de  nitrato  arg-éntico;  la  cuasina 
no  da  reacción  alg-una  con  este  reactivo. 

El  perito  que  sospeche  la  existencia  de  uno  de  estos  cuerpos 
no  debe  despreciar  jamás  el  someter  las  materias  que  aisle  á  un 
exámen  comparativo  con  la  sustancia  tal  y  como  la  proporcio- 
na el  comercio. 

$.  16.  Investigación  de  estos  cuerpos  en  la  economía. — Me  creo 
en  el  deber  de  prever  el  caso  en  que  los  cuerpos  precedentes 
pudieran  ser  administrados  en  sustancia  con  un  fin  criminal;  la 
toxicolog"ía  no  hace  mención  mas  que  de  un  reducido  número 
de  ellos.  La  única  marcha  que  me  parece  racional  es  la  de  de- 
secar las  materias  vomitadas  ó' contenidas  en  el  tubo  dig-estivo 
y  someterlas  á  la  acción  del  alcohol  concentrado. 

La  solución  concentrada  debe  purificarse,  evaporarse  y  el 
residuo  ser  sometido  á  los  disolventes  y  reactivos  á  que  hemos 
pasado  revista  en  el  párrafo  anterior.  Muchas  de  ellas  se  hallan 
cuando  se  investig'an  los  alcaloides  por  los  procedimientos  que 
indicaré  en  el  capítulo  sig-uiente.  Kohler  y  Zwicke  (1)  se  lian 
ocupado  de  la  investig-aciou  toxicológíca  de  los  principios  con- 
tenidos en  \Qu  jalapa  verdadera,  la  falsa,  escamonea  j  íiorhil.  Ais- 
laron la  convoMilina  de  las  materias  vomitadas,  del  estómag-o 
é  intestino  de  los  animales  que  enveneraron  con  ellas;  el  exá- 
men  de  la  orina  y  de  la  bilis  les  condujo  á  un  resultado  neg-ativo. 
El  procedimiento  de  que  estos  dos  autores  se  valieron  es  el  que 
sig-ue:  desecación  de  las  materias;  tratamiento  por  el  alcohol  hir- 
viendo; precipitación  de  la  materia  resinosa  añadiendo  ag-ua  al 
soluto  alcohólico  evaporado  á  la  mitad;  purificación  de  la  resi- 
na por  tratamientos  con  el  éter  y  la  benzina;  comprobación  de 
los  caracteres  propios  de  la  materia  resinosa  por  el  ácido  sulfú- 
rico concentrado. 


(1)  V.  Jnhrh  f.  Pharm.,  l.  XXXII,  p.  1;  y  Dk  v.'irLiam  Bcsíaixlf/i,  dcr  Convohmlac. 
V.  G.  Zwicke,  [nauf/.  disscrl.,  Halle,  1860, 
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Los  mismos  han  procedido  de  una  manera  idéntica  á  la  de  la 
jalapina,  que  de  antemano  liabian  incorporado  á  mezclas  diver- 
sas; las  operaciones  de  purificación  fueron  muy  larg-as.  La  resi- 
na aislada  la  disolvieron  en  el  éter;  evaporaron  á  sequedad,  y 
el  residuo  le  trataron  por  ácido  clorhídrico  que  no  disuelve  los 
cuerpos  g-rasos;  la  jalapina  fué  precipitada  de  esta  solución  áci- 
da  por  otra  débil  de  potasa,  que  no  debe  emplearse  en  exceso. 
La  parte  insoluble  fué  pui'ificada  después  de  lavada  y  seca  por 
nueva  cantidad  de  éter,  y  el  residuo  de  esta  evaporación  se  di- 
solvió en  un  soluto  concentrado  de  potasa.  La  benzina  ó  el  éter 
ag-itados  con  el  líquido,  le  sustrajeron  por  último  la  jalapina 
muy  pura,  que  pudo  ser  sometida  á  la  acción  del  ácido  sulfúrico. 

He  observado  (1)  que  las  dos  variedades  de  jalapa  abando- 
nan al  ag-ua  acidulada  por  el  sulfúrico  una  corta  cantidad  de  un 
principio  que  puede  aislarse  de  nuevo  por  la'ag-itacion  con  alco- 
hol amílico,  y  que  da  con  el  ácido  sulfúrico  la  misma  reacción 
que  la  convolvulina  y  la  jalapina. 

Kohler  (2)  ha  podido  separar  la  elaterina  del  contenido  del 
estómag'O  y  de  las  orinas  de  los  animales  envenenados  con  ella. 
Su  procedimiento  tiene  mucha  analog:ía  con  el  que  ha  servido 
para  la  de  la  convolvulina;  se  precipita  ig*ualmente  la  elaterina 
con  el  ag"ua  de  su  solución  alcohólica  concentrada;  el  precipita- 
do á  que  acompaña  mucha  g-rasa,  debe  purificarse.  Se  le  disuel- 
ve en  el  petróleo,  se  evapora  á  sequedad  y  se  apura  por  el  ácido 
clorhídrico;  el  petróleo  agritado  con  este  líquido  ácido  y  filtrado 
no  se  apodera  mas  que  de  la  elaterina.  La  orina  acidulada  por 
el  clorhídrico  puede  someterse  directamente  á  la  acción  disol- 
vente del  mismo.  Estas  investig-aciones  son  de  interés,  porque 
Cray  ha  visto  un  envenenamiento  por  dicha  sustancia  en  el 
hombre.  (Am.  Journ.  of  PJiarm.,  18G8,  pág*.  73.) 

Tidy  (3)  se  ha  ocupado  de  investig-ar  la  colocintina  y  no  ha 
podido  hallarla  en  el  contenido  intestinal  de  los  individuos 
muertos  alg-un  tiempo  después  de  haberla  tomado;  ig-uales  re- 
sultados obtuvo  en  perros  que  no  murieron  muy  pronto  después 
déla  inyección  del  veneno. 


(1)  Jieit.  3.  gerkhl.  Cher.,  p.  5. 

(2)  V.  Bep.  f.  riiarm.,  l.  XVIII.  p.  577  y  G02. 

(3)  The  Lancel,  \,  núm.  5. 
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ACEITES  ESENCIALES. 

S-  17.  Investigación  ¿oa?¿cú%2>a.— Podemos  diriy-irnos  para 
encontrar  estas  sustancias  al  contenido  del  tubo  dig-estivo,  por- 
que g-eneralmente  son  ing-eridas  en  solución  alcohólica,  ya  como 
bebida,  ya  como  medicamento.  De  una  de  ellas,  la  esencia  de  sa- 
Mm,  se  valen  para  provocar  el  aborto.  La  esencia  de  trementi- 
na (1),  que  ántes  no  se  administraba  como  medicamento,  lia  Ue- 
grado  á  ser  en  el  dia  el  contraveneno  por  excelencia  en  los  en- 
venenamientos por  el  fósforo. 

No  encontrándose  estos  cuerpos  en  cantidad  notable  mas  que 
en  el  contenido  del  tubo  dig-estivo,  debe  procurarse  aislarles 
como  si  se  tratase  de  la  nitrObenzina.  Se  agita  el  líquido  desti- 
lado con  petróleo  rectificado  á  una  temperatura  tan  baja  como 
sea  posible;  este  líquido  evaporado  á  la  temperatura  ordinaria 
deja  la  esencia  muchas  veces  en  un  g-ran  estado  de  pureza,  cuya 
evaporación  se  hará  en  cápsula  de  vidrio;  pero  para  evitar"  por 
los  saltos  la  pérdida  de  líquido  debe  colocarse  dentro  de  un  se- 
grundo  vaso.  Este  procedimiento  corresponde  bien  con  las  esen- 
cias más  usadas,  siempre  que  no  se  olvide  la  precaución  impor- 
tante que  sigue;  no  se  debe  perder  de  vista  un  momento  la  eva- 
poración y  suspenderla  en  el  instante  en  que  todo  el  petróleo 
haya  desaparecido,  porque  á  partir  de  aquí,  seria  la  esencia 
fnisma  la  que  se  volatilizara. 

Más  difícil  es  decidir  cuál  sea  el  aceite  esencial  aislado;  sin 
embargro,  su  olor  propio  permite  resolver  algunas  veces  la  cues- 
tión (2)  por  carecer  aquellas  de  reacciones  químicas  caracterís- 
ticas. Conocido  es  el  de  la  esencia  de  almendras  amargas;  la  de 
JSedum  palustre  se  vuelve  parda  ó  violeta  por  el  ácido  sulfúrico 
concentrado;  mezclado  este  con  cloruro  férrico  se  colora  de  se- 
g"uida  en  violeta,  después  en  verde  prado  la  solución  clorofórmi- 
ca  de  la  misma.  La  esencia  de  mostaza  es  rubefaciente  y  vesican- 
te; vése  que  nuestros  conocimientos  en  esta  parte  son  rudi- 
mentarios. 


(1)  La  orina,  después  de  su  ingestion,  tiene  olor  .de  viólela,  pero  adquiere  el  de 
la  esencia  de  tremenlina  cuando  se  la  calienta  con  ácido  clorhídrico.  La  de  almendras 
amargas  es  eliminada  por  la  vía  urinaria  ul  estado  de  ácido  hipúrico;  la  de  clavo, 
canela  y  anís  parece  experimentan  la  misma  Irasformacion.  Almen  lia  observado^ado- 
más  que  la  orina  contiene  un  cuerpo  que  reduce  el  reactivo  de  Bareswlll. 

(2)  Clamficalion  des  huiles  tl^apirs  leur  odeur.  V.  Areh.  /'.  Ptiiirm.,  l.  CXCVII,  p.  225. 
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No  debe  despreciarse  jamág  el  exámen  de  la  orina  en  estos  ca- 
sos; después  acidulada  se  ag-fta  con  ácido  clorhídrico  y  petróleo; 
el  residuo  de  la  evaporación  calentado  lig-eramente  desenvuelve 
en  estas  circunstancias  el  olor  característico  de  la  esencia.  . 

Cuerpo  del  delito. — Se  introducen  algunas  g-otas  de  la  esen- 
cia que  se  ha  aislado  en  un  pequeño  tubo  que  se  cierra  à  la 
lámpara.  ^ 

Esencias  contenidas  en  las  plantas. — Las  esencias  no  son 
siempre  introducidas  en  la  economía  al  estado  de  pureza,  de  so- 
lución alcohólica  ó  de  ag-ua  destilada;  se  ing-ieren  frecuentemen- 
te las  partes  de  plantas  que  las  contienen,  el  clavo  de  espacia, 
corteza  de  cidra,  frutos  de  las  Umbelíferas,  anís,  hinojo,  cilan- 
tro; pimienta,  hojas  de  sabina  etc.  Por  eonsig'uiente,  no  se  debe 
olvidar  nunca  el  exámen  con  la  lente  del  contenido  del  tubo  di- 
g-estivo  ó  de  >as  materias  vomitadas ,  el  cual  corresponderá 
muchas  veces  para  hallar  por  este  medio  restos  que  demuestren 
que  la  víctima  tomó  la  sabina,  las  bayas  de  enebro  ú  otras  sus- 
tancias abortivas. 

El  envenenamiento  por  los  aceites  esenciales  tomados  puros 
da  lug"ar  casi  siempre  á  una  viva  irritación  de  la  mucosa  del 
tubo  dig-estivo,  y  se  encuentran  muchas  veces  puntos  equimóti- 
cos  numerosos.  Las  inflamaciones  se  han  indicado  en  las  perso- 
nas envenenadas  con  el  aceite  de  sabina.  Tardieu  y  Roussin  re- 
fieren una  intoxicación  en  la  cual  pudieron  separar  del  tubo 
dig-estivo  de  la  víctima  aceite  esencial  y  polvo  de  la  planta 
sabina. 

%.  18.  Alcanfor. — Este* cuerpo  pudiera  ig-ualmente  encontrar- 
se en  una  pesquisa;  posee  alg-unos  caracteres  comunes  con  los 
aceites  esenciales,  como  la  volatilidad,  insolubilidad  en  el  agua 
y  solubilidad  en  el  alcohol  y  éter.  Es  sólido  y  fácil  de  reconocer 
por  su  olor;  el  químico  debe  establecer  en  los  casos  dudosos  ex- 
periencias comparativas  con  él  puro,  y  recordar  que  su  presen- 
cia no  indica  siempre  una  tentativa  de  intoxicación,  porque  es 
un  medicamento  hasta  popular  y  del  que  se  usa  frecuentemente 
en  determinadas  localidades. 

ACEITES  GRASOS. 

%.  19.  Réstanos  trazar  alg-unas  líneas  acerca  del  modo  de 
conducirse  para  investig-ar  los  aceites  g-rasos  como  el  de  ricino 
y  crotontiglio.  Sabido  es  que  estos  dos  cuerpos  y  las  semillas  de 

40  ~ 
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donde  proceden  han  producido  accidentes,  asi  como  que  las  del 
primero  son  aún  más  tóxicas  que  el  aceite  mismo  (1). 

Dejo  indicado,  al  hablar  de  los  ensayos  preliminares,  la 
importancia  que  tiene  el  investig-ar  los  restos  de  estas  semillas 
ó  partes  oleosas  en  cantidad  anormal.  Los  excrementos  se  près  - 
tan  igualmente  muy  bien  á  estas  investig-aciones;  es  posible 
aislar  los  cuèrpos  grasos  apurando  la^  materias  desecadas,  por 
el  petróleo  ó  el  éter;  las  soluciones  etéreas  abandonan  el  aceite 
bajo  la  forma  de  g-otitas  oleosas,  pero  es  muy  difícil  decir  cuál 
es  el  cuerpo  separado,  porque  los  caracteres  químicos  no  cor- 
responden. 

Sin  embarg-o,  haré  observar  que  es  relativamente  muy  fácil 
caracterizar  el  aceite  de  ricino,  por  ser  soluble  en  el  alcohol 
concentrado,  y  aumentar  de  volúmen  cuando  se  calienta;  espar- 
ce olor  de  chinches  (senantol);  no  es  vesicante.* 

■  El  aceite  de  crotontiglio  varía  mucho  en  actividad  seg-un  el 
método  de  preparación  seguido  para  obtenerle;  el  alcohol  di- 
suelve sólo  los  V3  ;  la  parte  soluble  es  oleosa,  contiene  ácido 
crotónico  y  produce  sobre  la  piel  efecto  vesicante  muy  marcado. 
Blanquinque  se  ha  valido  de  este  Carácter  para  reconocerle  en 
un  envenenamiento  debido  á  la  ingestion  de  fresas  en  que  se  ha- 
blan introducido  algunas  gotas  de  este  cuerpo  (V.  Tardieu  et 
Roussin,  loe.  cit.,  p.  311.) 

Podría  ensayarse  en  ciertos  casos  el  sacar  partido  del  fenó- 
meno de  coloración  que  ofrecen  algunos  aceites  con  el  ácido 
sulfúrico.  (V.  Gerhardt  et  Chancel,  Traite  d' analyse  qualitative 
et  Dict.  de  Chimie  de  Würtz,  II,  p.  ^2.) 


(1)  V.  Houzé  de  l'Aulnoit,  krch  génér.  de  méd.,  1869,  pàg.  284.  Pécholier.  Jour, 
de  Ch.  med.,  1869,  pág.  119.  LitUe,  Med,  Times,  187Ü,Mayo. 


III 


Alcaloides  (1). 


C  ^NSIDERACIONES  GENERALES. 

$.  20.  Funciones.  Caracteres  químicos. — Estudiaré  en  este 
capítulo  los  compuestos  venenosos  del  reino  org-ánico  que  con- 
tienen cantidades  variables  de  nitróg-eno,  manifiestan  propieda- 
des básicas  más  ó  mónos  enérgicas  y  se  combinan  con  los  ácidos 
orgánicos  é  inorgánicos  para  formar  sales  más  ó  ménos  definid 
das.  No  me  ocuparé  de  su  constitución,  que  para  cierto  número 
de  ellos  parece  responder  al  tipo  del  amoniaco;  me  colocaré  bajo 
el  punto  de  vista  puramente  práctico  del  análisis  toxieológ-ico; 
trataré  igualmente,  según  creo  es  mi  deber,  en  un  mismo  capí- 
tulo, de  los  que  no  son  venenosos,  pero  que  se  usan  como  me- 
dicamentos; creo  asimismo  debo  tratar  de  ciertos  cuerpos  que 
no  son  azoados,  cual  la  digitalina,  y  de  'algunas  otras  sustan- 
cias que  podrían  ser  colocadas  en  el  grupo  de  las  glucàsidas. 
Todos  estos  compuestos  son  extraídos  de  las  materias  orgánicas 
con  el  auxilio  de  los  procedimientos  que  se  emplean  para  la  in- 
vestigación de  los  alcaloides;  su  carácter  es  el  solo  que  legiti- 
ma nuestra  manera  de  ver. 

t  21.  Acción  fisiológica. — En  este  grupo  es  en  el  que  se  en- 
cuentran los  venenos  más  enérgicos;  dósís  muy  refractas  son 
suficientes  para  producir  una  muerte  rápida.  Su  acción  no  pre- 
senta nada  de  común;  unos  la  llevan  á  tal  órgano,  otros  á  tal 
otro,  y  debemos  decir  en  este  momento,  que  para  reconocer 
cierto  número  de  entre  ellos  la  reacción  fisiológica  tiene  más 


(l)  Estudiaré  en  el  mismo  capítulo  todos  los  compuestos  orgánicos  que  pueden 
acompañar  a  los  alcaloides  cuando  se  siguen  los  procedimientos  analíticos  que  indicaré. 
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valor  que  la  química  (esti'icnina,  cararina,  atropina,  veratrina). 

Desgraciadamente  estos  caracteres  muy  pronunciados  du- 
rante la  vida  desaparecen  por  la  muerte,  hasta  el  punto  que  la 
autopsia  no  revela  síntoma  alg-uno  que  pueda  justificar  la  exis- 
tencia de  un  envenenamiento.  Al  ocuparnos  de  la  historia  de 
cada  alcaloide  hablaremos  de  sus  reacciones  fisiológ-icas. 

§.  22.  Organos  que  deben  ser  sometidos  al  análisis. — Los  al- 
caloides han  de  invesfcig'arse  en  los  órganos  siguientes:  tubo  di- 
g-estivo  (vómitos  y  excrementos),  sangre,  hígado,  bazo,  cerebro, 
ríñones  y  orina. 

El  envenenamiento  puede  terminar  rápidamente  por  la  muer- 
te; en  este  caso  se  podrán  hallar  restos  del  tóxico  en  el  estóma- 
g'O  cuando  hubiese  sido  administrado  por  esta  vía;  el  contenido 
y  las  paredes  de  este  órgano,  bien  lavados,  raspados  con  esme- 
ro, serán  sometidos  al  análisis.  Cuando  tarda  en  ocurrir  la  muer- 
te, el  alcaloide  habrá  progresado  en  su  marcha  y  se  le  encon- 
trará en  las  partes  primeras  del  intestino,  alguna  vez  en  las 
mismas  heces. 

Un  resultado  neg'ativo  no  probaria  la  falta  de  intoxicación, 
porque  g"ran  número  de  tóxicos  son  absorbidos  con  mucha  faci- 
lidad, unos  sin  experimentar  trasformacion,  otros  verificándose 
en  compuestos  solubles. 

La  misma  sangre  debe  examinarse  también  después,  así 
como  el  híg-ado,  bazo,  ríñones  y  cerebro;  elígense  estos  órganos, 
no  tanto  porque  el  veneno  orgánico  se  acumule  en  ellos  (excep- 
ción hecha  de  la  estricnina  que  puede  encontrarse  en  los  mismos 
algunos  días  después  de  administrada),  sino  porque  constituyen 
órganos  muy  ricos  en  sangre.  Los  alcaloides  pueden  ser  igual- 
mente  eliminados  por  la  orina,  y  su  exámen  no  debe  olvidarse 
nunca,  sobre  todo  cuando  se  trata  de  la  estricnina,  atropina,  ve- 
ratrina y  morfina.  El  análisis  de  la  sangre  es  tanto  más  impor- 
tante, cuanto  que  el  veneno  no  siempre  se  administra  por  la  boca; 
en  estos  últimos  tiempos  se  emplea  el  método  subcutáneo  con  un 
fin  criminal;  el  perito  no  debe  perder  de  vista  este  hecho  en  los 
casos  dudosos. 

§.  23.  Resistencia  de  los  alcaloides  à  laputrefaccio7i.—^o  se 
conoce  aún  de  una  manera  cierta  el  tiempo  que  los  alcaloides  re- 
sisten él  la  'putrefacción  cadavérica;  los  hay  que  se  descomponen 
muy  pronto,  miéutras  gran  número  de  entre  ellos  poseen  un 
poder  de  resistencia  más  considerable  que  lo  que  se  creía  hasta 
el  presente. 
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§.  24.  Plantas  que  contienen  alcaloides.— ■'^o  siempre  se  in- 
troducen los  alcaloides  en  la  economía  al  estado  de  pureza;  con- 
téntanse  muchas  veces  con  emplear  las  partes  de  plantas  que 
los  contienen.  Los  restos  veg-etales  que  resisten  mayor  tiempo 
á  la  descomposición  pueden  reconocerse  fácilmente  con  la  lente 
en  este  caso;  así  es  como  la  nuez  vómica  se  reconoce  por  sus 
pelos  característicos,  las  semillas  de  belladona  por  su  forma, 
sus  bayas  por  la  materia  colorante  azul  con  brillo,  que  persiste 
por  bastante  tiempo.  La  presencia  de  estas  materias  extrañas 
justificará  la  investig-acion  de  la  estricnina  en  el  primer  caso, 
de  la  atropina  en  el  seg-undo.  Las  preparaciones  impuras  contie- 
nen á  veces  cuerpos  extraños  fáciles  de  reconocer;  la  presencia 
del  ácido  meeónico,  por  ejemplo,  indica  la  de  los  alcaloides  del 
ópio.  El  perito  no  deberá  despreciar  el'  estudio  de  estos  cuerdos 
accesorios,  que  tiene  además  importancia  bajo  otro  punto  de 
vista,  puesto  que  permite  algrunas  veces  reconocer  la  naturaleza 
y  forma  bajo  la  que  se  ha  administrado  la  sustancia  venenosa. 

%.  25.  Investigación  del  alcaloide. — El  químico  debe  aislar  el 
alcaloide  de  las  materias  sospechosas,  al  estado  de  pureza  sufi- 
ciente para  que  las  reacciones  características  se  produzcan  con 
la  mayor  precisión. 

La  solución  de  este  problema  presenta  desgrraciadamente  di- 
ficultades que  dimanan  de  causas  muy  diversas;  el  veneno  es 
casi  siempre  dado  en  cantidad  muy  débil  y  se  difunde  fácilmente 
en  la  economía  ;  para  aislarle  de  los  cuerpos  extraños  es  nece- 
sario emplear  muchas  precauciones,  porque  g*ran  número  de  los 
reactivos  de  que  nos  servimos  en  otros  casos  sin  inconveniente, 
le  destruyen;  estas  dificultades  son  muchas  veces  insuperables. 

%.  26.  Caracteres  químicos  de  los  alcaloides. — Los  alcaloides 
son  volátiles  y  liquides  ó  fijos  y  cristalizábles  i  alg'unas  veces 
amorfos);  la  distinción  entre  unos  y  otros  no  está  tan  determina- 
da como  se  ha  creído,  porque  muchos  de  los  fijos  han  podido 
en  estos  últimos  tiempos  ser  sublimados  sin  descomposición. 
La  mayor  parte  de  ellos  son  insolubles  ó  poco  solubles  en  ag-ua. 
pero  lo  son  mucho  en  el  alcohol,  éter,  alcohol  amílico,  benzina, 
cloroformo.  Las  sales  inorg-ánicas  (sulfates,  fosfatos,  cloruros) 
y  orgánicas  ítartratos,  oxalatos  etc.),  son  solubles  en  el  agrua  (1) 
y  muchas  veces  en  el  alcohol;  el  sulfato  de  berberina  es  una  ex- 
cepción, pues  es  ménos  soluble  que  el  alcaloide. 


(1)   Eslas  sales  se  difunden  fácilmenlc  y  pueden  ser  dializadas. 
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Estas  sales  pueden  deseomponerse  por  un  exceso  de  amonia- 
co ó  de  base  mineral;  los  disolventes  de  los  alcaloides  que  no 
son  solubles  en  el  ag-ua  los  sustraen  de  la  solución  acuosa  (ex- 
cepto la  curarina).  Inversamente,  los  líquidos  ácidos  sustrae- 
rán el  alcaloide  á  las  soluciones  etéreas,  amílicas,  clorofórmi- 
cas  etc.;  la  beüzina  y  demás  disolventes  retienen  muchas  veces, 
en  este  caso,  cierta  cantidad  de  materias  colorantes  y  de  otras 
sustancias  extrañas;  este  carácter  puede  utilizarse  para  la  pu- 
rificación de  alg-unos  de  ellos. 

$.  27.  Extracción  de  los  alcaloides.— 'Existe  cierto  número 
de  procedimientos  que  descansan  todos  sobre  la  aplicación  de 
las  reacciones  químicas  que  vamos  á  indicar  (1). 

^  Procedimiento  del  autor  (2). 

El  procedimiento  que  desde  luég-o  discurrí  para  investig-ar 
particularmente  la  estricnina  y  la  brucina  es  susceptible  de 
aplicación  más  g"eneral. 

Las  materias  que  se  han  de  examinar  se  pulverizan  ó  dividen 
finamente  ó  diluyen  en  ag-ua  destilada  de  manera  que  la  masa 
quede  muy  ñúida;  se  añaden  á  100  centímetros  cúbicos  de  la 
mezcla  10  de  ácido  sulfúrico  diluido  al  quinto  y  se  deja  en  di- 
g-estion  el  liquido  que  dehe  ser  ácido  por  alg-unas  horas  á  +  57°; 
se  exprime  y  se  repite  el  mismo  tratamiento  con  100  nuevos 
centímetros  cúbicos  de  ag'ua.  Se  reúnen  ios  dos  líquidos,  filtran 
y  evaporan  á  consistencia  lig*eramente  siruposa  (jamás  á  seque- 
dad) é  introducen  en  un  frasco;  se  les  añade  el  triplo  ó  cuádru- 
plo  de  su  volúmen  de  alcohol  que  marque  95°;  se  dig-iere  el  todo 
por  24  horas;  se  separan  mediante  la  filtración  las  materias  ex- 
trañas que  se  depositan,  y  se  evapora  el  alcohol  en  retorta.  El 
residuo  acuoso  se  diluye  en  57  centímetros  cúbicos  (3);  se  agrita 
con  20  ó  30  ce.  de  benzina;  se  trata  una  seg-unda  vez  el  líquido 
con  la  misma  proporción  de  este  disolvente,  y  se  reúnen  las  dos 
porciones  de  benzina  (4) . 


(1)  Prescindimos  de  los  procedimientos  de  Stas,  Erdmann  y  Uslar,  ya  indicados 
anteriormente.  (IV.  del  T.) 

(2)  Pharm.  Zeitschrifl  f.  Russiand,  b.°  y  6."  año.  Bcit.  f.  (lerichl.  Chemie.,  p.  282. 

(3)  Una  pequeña  cantidad  de  alcohol  puede  quedar  en  el  liquido;  lejos  de  ofrecer 
esto  inconveniente,  favorece  más  tarde  la  separación  de  la  benzina. 

(4)  La  cantaridina  se  disuelve  en  la  benzina  y  queda  en  el  residuo  de  su  evapora- 
ción en  un  estado  de  pureza  bastante  grande  para  intentar  con  ella  la  acción  fisiológi- 
ca (la  vesicación).  La  cafeína,  piperina,  cubebina  y  digilalina  se  encuentran  también 
en  el  mismo  líquido.- 
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El  líquido  acuoso  ácido  se  hace  alcalino  por  el  amoniaco;  se 
calienta  á  +40  ó  50«,  y  se  agita  en  dos  porciones  con  50  ce.  de 
benzina;  las  soluciones  de  benzina  abandonan  el  alcaloide  desde 
luég-o  bajo  la  forma  de  un  cuerpo  blanco,  que  se  lava  con  ag-ua 
fria;  se  arroja  la  primera  parte  de  ag'ua;  seredisuelve  el  residuo 
en  ag-ua  hirviendo,  y  cuando  el  líquido  está  límpido  se  evapora 
lig-eramente;  el  residuo  puede  examinarse  por  los  diversos  re- 
activos. Pero  vale  más  evaporar  y  redisolver  el  residuo  en  el  áci- 
do sulfúrico  muy  diluido  ;  se  reprecipita  por  el  amoniaco  y  se 
aisla  el  alcaloide  mediante  la  benzina;  se  decanta  esta  y  agita 
en  diferentes  veces  con  ag-ua  destilada,  filtra  y  evapora.  Si  se 
ha  tenido  cuidado  de  separar  de  la  benzina  la  parte  acuosa,  se 
obtendrá  un  producto  incoloro  y  puro:  puede  ser  útil  distribuir- 
le en  varios  cristales  de  reloj,  efectuándose  de  esta  manera  más 
rápidamente  la  evaporación  (1);  la  temperatura  no  debe  pasar 
de  40«. 

Este  método  es  aplicable  no  sólo  á  la  estricnina  y  brucina, 
sino  también  á  la  quinina,  quinidina,  cinconina,  nicotina,  atro- 
pina, Mosciamina,  eserina,  aconitina,  veratrina,  delfina,  narco- 
tina,  codeina,  papaverina,  tebaina,  nicotina  y  conicina  (al  ménos 
en  ciertas  condiciones). 

La  benzina  no  disuelve  más  que  indicios  de  morfina  y  solani^ 
na;  el  alcohol  amílico  las  sustrae,  al  contrario,  con  facilidad,  de 
las  soluciones  alcalinas  acuosas  ;  el  mismo  disolverá  de  ig-ual 
modo  todos  los  alcaloides  precedentes  empleándole  inmediata- 
mente en  sustitución  de  aquella;  pero  no  se  debe  en  este  caso 
prolong-ar  la  purificación,  porque  el  alcohol  amílico  sustrae  de 
seg-Liida  otros  alcaloides  de  la  disolución  ácida  (veratrina  y  nar- 
cotina);  sábese  que  en  estas  mismas  condiciones  el  procedimien- 
to de  Erdmann  y  Uslar  podría  hacer  que  se  perdiera  cierta  can- 
tidad de  los  mismos. 

El  alcohol  amílico  y  el  cloroformo  disuelven  muchos  cuer- 
pos extraños  (notablemente  los  ácidos  láctico,  oxálico,  tártrico  y 
cítrico).  Puédense  emplear  estos  líquidos  para  purificar  las  solu- 
ciones ácidas  cuando  se  sabe  de  antemano  que  los  alcaloides 
que  se  buscan  (como  la  estricnina  y  la  morfina)  son  de  los  que 
no  es  posible  separar  de  las  soluciones  ácidas. 


(1)  La  benzina  que  se  use  debe  ser  siempre  muy  pura,  sin  lo  que  durante  la  eva- 
poración lenta  se  producirían  productos  de  alteración  qn(>  inipedirian  reconocer  con 
facilidad  pequeñas  cantidades  de  alcaloides. 
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La  cafeina,  colquicina,  piperina,  ddfina,  digitalim  y  cuUMyia 
pasan  total  ó  parcialmente  de  sas  solaciones  áeidas  á  la  benzina; 
por  consecuencia  se  encontrarán  en  los  líquidos  benzóieos  que 
sirvan  para  la  purificación  de  los  líquidos  ácidos;  la  eserina 
(fisostigmina)  y  la  veratrina  se  disuelven  también  aunque  en  pe- 
queña cantidad;  por  lo  demás,  el  disolvente  en  cuestión  separa 
estos  mismos  alcaloides  de  los  solutos  alcalinos. 

La  benzina  no  disuelve  la  teohromina  en  solución  ácida. 

El  alcohol  amílico  caliente  sustrae,  por  el  contrario,  á  las 
dichas  soluciones  ácidas  la  teohromina,  colquicina,  piperina,  di- 
gitalina,  veratrina,  delfinina,  cafeina,  cubebina,  nar colina  é  in- 
dicios de  brucina. 

L&berberi9ia  á  la  inversa  se  disuelve,  pero  incompletamente, 
en  todos  los  disolventes  ya  en  solución  ácida  ó  alcalina  ;  la 
acuosa  retiene  siempre  cierta  parte. 

La  benzina  no  separa  la  narceina  ni  á  Ins  soluciones  ácidas 
ni  á  las  alcalinas;  el  alcohol  amílico  y  el  cloroformo  sólo  lo  ve- 
rifican con  dificultad  de  las  últimas. 

La  curarina  permanece  casi  toda  en  las  soluciones  acuosas, 
ácidas  ó  alcalinas,  y  ni  la  benzina  ni  el  alcohol  amílico  ó  clo- 
roformo la  separan. 

La  manera  diversa  de  conducirse  los  alcaloides  con  estos 
disolventes,  lejos  de  ser  un  inconveniente  á  mi  método,  me  pq,- 
rece,  al  contrario,  muy  ventajosa,  porque  permite  reunir  los 
diferentes  venenos  en  cierto  número  de  g-rupos.  He  ensayado 
fundar  sobre  estos  hechos  un  método  g-eneral  de  aislarlos,  apro- 
vechando además  de  la  acción  disolvente  de  la  benzina  y  el  al- 
cohol amílico,  la  del  cloroformo  y  las  partes  más  volátiles  del 
petróleo;  aunque  imperfecto,  mi  procedimiento  da,  sin  embar- 
g-o,  útiles  resultados. 

Empiezo  los  tratamientos  sirviéndome  del  petróleo  rectifica' 
do  ó  -éter  del  petróleo  (1);  hag-o  actuar  desde  luég-o  este  disol- 
vente sobre  disoluciones  ácidas  y  después  con  las  alcalinas. 
Apurados  los  líquidos  por  él  se  someten  de  seguida  á  la  acción 
disolvente  del  cloroformo,  que  se  hace  actúe  sobre  unas  y  otras. 

El  petróleo,  agitado  con  las  soluciones  aciduladas  por  el  ácido 


(1)  El  autor,  con  bastante  impropiedad  y  á  riesgo  de  producir  error,  da  este  nombre 
al  cuerpo  que  se  obtiene  agitando  dicho  liquido,  tal  como  corre'en  el  comercio,  con  Vs 
de  su  peso  de  manteca  ó  aceite  común;  rectifícase  el  producto  á  una  temperatura  baja;  el 
líquido  que  destila  es  poco  oloroso  y  debe  hervir  á  menos  de  60°;  tal  es  el  cuerpo  en 
cuestión.  (JV.  del  T.) 


DE  QUÍMICA  LEGAL.  321 

sulfúrico,  disuelve  la  piperina  y  no  ejerce  acción  sobre  los  de- 
más alcaloides  que  la  benzina  disuelve  en  ig-ual  caso,  y  la  mis- 
ma cafeína  es  refractaria  á  su  acción.  Si  se  agita  con  un  soluto 
alcalinizado  y  llevado  á  la  temperatura  de  50  á  60",  disuélvese 
la  estricnina,  briicina,  quinim,  emet'ma,  verairina,  coíiicina  y 
nico¿i7ia;  indicios  de  cinconina,  berberina,  aconilina,  narcotina  y 
delfmim.  No  se  disuelven  todos  ellos  con  ig-ual  facilidad  y  de  un 
modo  completo;  los  sig-uientes,  que  la  benzina  separa  fácilmen- 
te de  las  soluciones  alcalinas,  no  pueden  serlo  por  el  petróleo 
rectificado,  y  son,  á  saber:  la  quinidina ,  cinconina,  atropina, 
hiosciamina,  aconitina,  narcotina,  codeina  y  tebaina. 

El  cloroformo  separa  de  las  soluciones  sulfúricas  la  cafeína, 
teohromina,  colquicina,  digüalina,  delfinina  (incompletamente 
ó  sólo  indicios),  la  tebaina,  piperina,  cubebina,  papaverina,  nar- 
cotina, encontrándose  en  él  al  estado  de  pureza,  no  al  de  sulfa- 
to; el  mismo  puede  disolver  pequeñas  cantidades  de  codeina, 
narceina,  veratrina,  eseriiia,  aconitina,  cinconina  (puede  ser 
no  sean  más  que  impurezas  de  dichos  cuerpos  lo  que  disuelve)  y 
de  berberina. 

El  mismo  líquido  sustrae  de  los  solutos  alcalinos  todos  los  al- 
caloides citados  más  arriba,  y  además  la  estricnina,  brucina,  qui- 
nina, cinconina,  emetina,  atropina,  Jiiosciamina,  eserina,  aconiti- 
na, veratrina,  morfina  (lenta  y  completamente),  codeina,  tebaina 
(lentamente),  conicina,  nicotina  é  indicios  de  berberina  y  narceina. 

Quiero,  ántes  de  discutir  el  valor  de  mi  método,  estudiar  de 
antemano  las  reacciones  que  permiten  no  sólo  reconocer  que  un 
cuerpo  es  alcaloide,  sino  desig'nar  su  nombre;  tendré  así  ocasión 
de  hablar  de  alg^unos  procedimientos  particulares,  de  manera 
que  resulte  más  completa  la  comparación  de  los  diversos 
métodos. 

%.  28.  Reactivos  empleados  para  caracterizar  los  alcaloi- 
des.— Es  muy  difícil  decidir  de  una  manera  rápida  si  una  sus- 
tancia es  un  alcaloide;  todos  contienen  ázoe.  Se  puede  compro- 
bar la  existencia  de  este  elemento  calcinando  con  sosa  una  pe- 
queña cantidad  de  la  materia  desecada;  el  residuo  se  disuelve 
con  precaución  en  un  poco  de  ag-ua;  se  añaden  al  líquido  filtrado 
alg-unas  g-otas  de  una  mezcla  de  sal  ferrosa  y  férrica  y  ácido 
clorohídrico.  El  nitróg-eno  en  estas  condiciones  se  trasforma  en 
cianuro  de  potasio,  el  cual  da  oríg-en  á  azul  de  Prusia,  cuyo 
color  se  hace  más  patente  por  el  ácido  clorohídrico  que  disuelve 
el  óxido  férrico  excedente.  No  recomiendo  esta  reacción  que 
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exig-e  cierta  cantidad  de  materia  y  que  la  dan  ig-iialmeute  todos 
los  cuerpos  azoados. 

El  carácter  tomado  de  la  Usicidad  no  es  más  decisivo.  Casi 
todos  los  alcaloides  son  bases  poderosas,  pero  no  todas  devuel- 
ven el  color  azul  al  papel  de  tornasol  enrojecido  por  los  ácidos, 
y  alg-unos  no  manifiestan  propiedad  básica  (colquicina).  La  ba- 
sicidad,  pues,  no  es  un  caráctar  absoluto,  sobre  todo  desde  que 
se  conocen  bases  org-ánicas  muy  poderosas  que  no  contienen  ázoe 
(bases  etilénicas). 

,.,i.a  solubilidad  de  sus  cloruros  en  el  alcohol  (carácter  distin- 
tivo del  amoniaco),  no  tiene  más  valor  cuando  sólo  se  comprue- 
ba aislado  este  carácter. 

Vemos,  pues,  por  lo  expuesto  que  no  poseemos  reactivo  al- 
g-uno  que  permita  decidir  de  una  manera  cierta  si  tal  cuerpo-  es 
un  alcaloide;  es  necesario  un  conjunto  de  reacciones:  voy  á  pa- 
sarlas i*e  vista. 

,,  .1)  Fosfo-moliMato  de  sósa  ó  reactivo  áe  ó^onnenscáem  {!). — 
Vry  propuso  el  primero  el  uso  de:  este  reactivo,  pero  Son- 
nenschein  le  ha  estudiado  detalladamente  en  su  modo  de  con- 
ducirse con  los  diversos  alcaloides.  Su  reacción  (2)  se  asemeja 
mucho  á  la  que  tiene  lug"ar  con  las  sales  amoniacales.  Se  disuel- 
ve el  alcaloide  en  alg-unas  g-otas  de  un  líquido  acidulado  por  el 
nítrico,  clorohídrico  ó  sulfúrico,  y  se  le  añaden  otras  del  re- 
activo. 

Seg-un  este  químico  son  precipitados:  la  morfina,  narcotina, 
quinina,  cinconina,  codeim,  estricnina,  brucina,  veratrina,  jer  ■ 
v,ina,  aconiíina,  emetina,  cafeína,  teobromina,  solmina,  atropina, 
colquicina,  delfinina,  herberina,  daturina,  conicina,  nicotina  y 
viperina.  Los  precipitados  que  aparecen  después  de  algún  tiempo 
son  casi  siempre  amorfos  y  amarillentos;  los  de  la  narcotina,  co- 
deina  y  brucina,  de  un  pardo  amarillento;  el  de  la  brucina,  ocrá- 
ceo; solanina,  amarillo  de  limon;  los  de  la  quinina,  cinconina  y 
estricnina,  de  un  blanco  amarillento;  el  déla  delfinina,  g-ris  ama- 
rillento, y  el  de  la  berberina,  aníarillo  sucio.  Un  g-ran  número 


(1)  Vehtr  ein  nenes  Rcagens  auf  Mkaloide.  Berlin,  1857.  E.  Kühne,  Annal,  d.  Chem., 
u  Pliarm.,  t.  CIV. 

(2)  Este  reactivo  se  prepara  de  la  manera  siguiente:  se  precipita  la  solución  nítri- 
ca de  molibdato  amónico  por  el  fosfato  de  sosa;  pasadas  24  horas  se  lava  el  precipi- 
tado y  redisuelve  en  una  disolución  de  sosa;  se  evapora  á  sequedad  y  calcina  hasta 
que  no  desprenda  amoniaco.  El  residuo  después  de  frió  se  disuelve  en  el  açua  y  so 
añade  poco  á  poco  ácido  nítrico  para  redisolver  el  precipitado  que  se  formo  prime- 
ramente. 
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de  estos  se  coloran  en  azul  ó  en  verde  cuando  se  les  deja  en  con- 
tacto del  líquido  que  dimana  de  la  reducción  del  ácido  molíbdi- 
co  y  de  la  cual  participa  el  alcaloide  mismo.  El  amoniaco  di- 
suelve cierto  número  de  estos  precipitados;  el  color  de  la  solu- 
ción es  azíol  con  la  berberina,  bebeerina,  conicina  y  nicotina; 
verde  con  la  bnicina  y  codeina,  y  las  soluciones  se  vuelven  in- 
coloras por  el  calor,  salvo  la  de  brucina  que  lo  hace  en  pardo  y 
la  de  codeina  que  pasa  á  anaranjado.  El  precipitado  de  quinoi- 
dina,  humedecido  con  potasa,  se  colora  en  azul  de  Prusia(l).  El 
alcohol,  éter,  ácidos  minerales  diluidos  (excepto  el  fosfórico)  no 
los  disuelven  en  frio;  el  ácido  clorohídrico  concentrado,  las  so- 
luciones hirviendo  de  los  ácidos  acético,  oxálico  y  tártrico  lo  ve- 
rifican en  caliente;  son  descompuestos  por  los  álcalis  y  sus  car- 
bonatos,  boratos  y  fosfatos;  por  la  cal,  barita  y  óxidos  de  plomo 
y  plata  el  alcaloide  queda  en  libertad. 

■  La  reacción  es  muy  sensible;  se  ha  obtenido  precipitado  en 
un  centímetro  cúbico  de  líquido  que  no  contenia  más  que  71  mi- 
lésimas de  milíg-ramo  de  estricnina.  Cierto  número  de  derivados 
amoniacales  precipitan  por  el  mismo  reactivo,  tales  son  la  amli- 
na,  quinolina,  sinamim,  etil-metil-amiUmina  etc.;  la  digiíalinay 
/¿eledorina,  que  no  son  alcaloides,  son  igualmente  precipitadas. 
El  de  dig-italina,  calentado  en  el  líquido  en  que  se  forma,  pasa 
á  verde  oscuro,  y  se  vuelve  muy  pronto  azul  oscuro  por  la  adi- 
ción de  amoniaco;  Trapp  ha  visto  producirse  este  precipitado 
con  6  décimas  de  milíg-ramo  de  esta  g-lucósida.  La  urea,  ácido 
úrico,  hipúrico  y  asparrag"ina  no  son  precipitados. 

Mayer  (2)  ha  propuesto  su  uso  como  procedimiento  general 
para  aislar  los  alcaloides  de  las  materias  orgánicas  é  inorgáni- 
cas disueltas  en  el  agua;  trata  el  precipitado  por  la  barita  y  se- 
para el  alcaloide  puesto  en  libertad  por  medio  del  alcohol. 

Entiendo  que  no  debemos  confiar  mucho  en  este  método,  por- 
que las  infusiones  acuosas  no  precipitan  siempre  de  una  manera 
completa,  y  el  precipitado  experimenta  al  cabo  de  un  tiempo  va- 
riable una  descomposición  que  alcanza,  no  sólo  al  ácido  molíbdi- 
co  como  lo  dejamos  dicho,  sino  también  al  alcaloide. 

2)  Acido  metatúnfjsticQ  ó  reactivo  de  tS'cheibler.—Se  emplea  sal 
de  sosa  ó  fosfo-tungstato  de  dicha  base  (3);  Scheibler  (4)  ha  pro- 


(1)  Pharm.  Zeilsch.  f.  Russlaml,  primer  año. 

(2)  OEsl.  Zcitsch.  f.  Pharm.,  l.  II,  p.  232. 

(.^)  Se  añade  un  poco  de  ácido  fosfórico  al  lunf^slalo  sódico. 

(4)  Arch.  f.  Pharm.,  t.  LIX  ct  Erdm.,  .hurn.  f.  pr.  Chcmie..  l.  LXXX,  p.  2U. 


324  ADICIONES  AL  COMPENDIO 

puesto  el  uso  de  este  reactivo,  que  se  conduce  á  corta  diferencia  - 
como  el  precedente;  los  precipitados  son  las  inás  veces  ménos 
solubles  y  estables,  de  suerte  que  me  parece  inútil  sustituirle  al 
fosfo-molibdato  sódico.  Seyun  este  químico,  se  puede  reconocer 
3  diez  milésimas  de  milíg-ramo  de  estricnina,  porque  el  líquido 
se  vuelve  opalescente;  con  15  milésimas  se  pi'oduee  un  precipi- 
tado bastante  abundante  para  separarle  mediante  un  filtro. 

3)  Acido  f os fo-mtimónico  à  reactivo  de  Schuhe  (1). — Se  di- 
suelve el  alcaloide  en  una  solución  acidulada  por  el  sulfúrico;  los 
precipitados  que  se  obtienen  con  los  alcaloides  son  amorfos  y  de 
ordinario  blancos;  el  debrucina  se  enrojece  cuando  se  le  calienta 
y  disuelve  adquiriendo  un  hermoso  color  de  vino  rojo;  continuan- 
do la  acción  del  calor  la  coloración  desaparece  y  se  orig-ina  un 
precipitado  blanco.  Esta  reacción  se  produce  aun  en  líquido  di- 
luido á  Vioooo-  He  estudiado  este  reactivo  en  los  sig-uientes  alca- 
loides; indicaré  al  mismo  tiempo  el  límite  de  su  sensibilidad:  . 

Estricnina;  se  enturbia  en  un  líquido  al  Vasoo»;  precipitado 
coposo  blanco  en  las  soluciones  al  Vsooo- 

Quinina;  soluciones  al  V5000  opalescencia;  copos  blancos  en 
las  de  una  milésima. 

Cinconina;  soluciones  al  V5000  opalescencia;  copos  blancos  en 
las  de  una  milésima. 

Gafeina;  no  hay  reacción  en  las  soluciones  á  una  milésima. 

Teobromina;  lig-ero  enturbiamiento  en  solución  á  una  mi- 
lésima. 

Piperina;  enturbiamiento  en  soluciones  á  una  milésima. 
Atropina;  las  soluciones  á  milésima  dan  un  precipitado 
blanco  que  se  disuelve  en  g-ran  parte  cuando  se  calienta,  pero  . 
que  se  reprecipita  muy  pronto  casi  en  totalidad.  La  reacción  es 
aún  más  clara  con  una  solución  diluida  á  5  milésimas. 

Aconitina;  opalescencia  muy  débil  con  una  solución  al  Vasoooí 
precipitado  blanco  en  solución  á  una  milésima. 

Veratrina;  opalescencia  en  los  líquidos  diluidos  á  Vsoooî  P^'^" 
cipitado  blanco  sucio  en  los  de  al  milésimo. 

Morfina;  no  hay  reacción  con  el  soluto  al  milésimo. 

Narcotina;  soluciones  á  una  milésima  ,  •  copos  blanco-amari- 
llentos; enturbiamiento  muy  débil  en  la  de  Vísooo- 


(1)    Anml.  d.  Chcm.,  t.  CXIX,  p.  177;  se  prepara  d  roaclivo  ''^'¡'^'l'2f 
á  una  solución  de  fosfato  sódico  percloruro  de  anlimonio;  1res  partes  del  piimeio  po, 
\ina  del;segupdo  son  las  proporciones  conveftienles 
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Codeina;  enturbiamiento  blanco  sucio  en  líquido  al  Viooo» 
Nicotina;  lo  mismo,  muy  débil  en  soluto  al  Vaso- 
Conicina;  opalescencia  en  una  solución  de  ig"ual  concen- 
tración. 

Dígitalina;  enturbiamiento  débil  en  las  soluciones  al  Viooo;  el 
precipitado  desaparece  al  primer  momento  cuando  se  calienta, 
pero  se  reproduce  después  más  abundantemente. 

Puede  decirse  de  una  manera  g-eneral  que  este  reactivo  es 
bastante  ménos  sensible  que  el  molíbdico;  pero  tiene  una  impor- 
tancia verdadera  para  la  investig-acion  de  la  atropina. 
■  4)  loíhúro  doble  de  mercurio  y  de  potasio  (llamado  muchas  ve- 
ces reactivo  ds  M  ayer). — ^El  uso  de  este  reactivo  fué  preconizado 
por  Planta  y  Deifs,  Cossa  y  Carpené  (1);  las  sales  neutras  de  al- 
caloides dan  precipitados  blancos  amarillentos,  amorfos  ó  cris- 
talinos; cierto  número  de  los  amorfos  al  principio  adquieren  es- 
tructura cristalina  pasadas  veinticuatro  horas.  El  precipitado, 
seg-un  mis  observaciones,  no  se  vuelve  nunca  cristalino  con  los 
alcaloides  sig"uientes:  narcotina,  tebaina,  narceina,  emetina, 
aconitina,  delfinina,  bebeerina.  Las  disoluciones  diluidas  de  ca- 
feína, teobromina,  solanina,  dig-italina  y  colquicina  no  son  preci- 
pitadas. El  reactivo  se  conduce  de  una  manera  característica 
con  la  CQrdcina  y  nicotina;  el  precipitado  blanco  desde  luég-o 
se  reúne  bien  pronto  bajo  la  forma  de  un  poso  que  se  adhiere  á 
las  paredes  del  vaso;  24  horas  más  tarde  se  metamorfosea  en 
cristales  visibles  á  simple  vista  (alg-unas  veces  de  1  cént.  de 
long-itud);  ning-un  otro  alcaloide  se  conduce  así.  Mayer  ha  fija- 
do el  límite  de  la  sensibilidad  de  este  reactivo  para  los  alcaloi- 
des sig'uientes: 

Morfina,  es  precipitada  aun  en  los  solutos  diluidos  á  1/2500 


Estricnina  id. 
Brucina,  quinidina  y  narcotina 

Qui7iina  id.. 

Cinconina  id. 

Atropina  id. 

Nicotina  id, 

Conicina  id. 


id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 


1/150000 

1/50000 

1/125000 

1/7500 

1/7000 

1/25000 

1/800 


fl)  Mayer  emplea  la  solución  siguienle:  cloruro  mercúrico,  13,546  gramos:  ioduro 
potosio,  49,8  con  r,  s.  de  ai,aia  para  1  litro.  (Pharm.  IcxUch.  f.  Kussland  se^un- 


de  . 


ADICIONES   AL  COMPIÎNDIO 

No  creo  deba  recomendar  el  uso  de  este  reactivo  para  aislar 
los  alcaloides  de  las  materias  org-ánicas;  Mflyer  afirma  que  los 
cuerpos  extraños  no  encubren  la  precipitación,  pero  se  ve  obli- 
g-ado  á  convenir,  sin  embarg-o,  en  que  el  amoniaco,  el  alcohol  y 
el  ácido  acético  pueden  modificar  un  poco  la  reacción;  estoy  se- 
g-uro  que  el  número  de  estos  iiltimos  cuerpos  es  más  considera- 
ble. El  precipitado,  además,  no  es  estable  m.as  que  con  algunos 
alcaloides;  muchas  veces  pardea  de  seg'uida  á  consecuencia  de 
quedar  en  libertad  el  iodo  que  se  evapora:  es  de  temer  siempre 
en  semejante  caso  que  el  alcaloide  mismo  participe  de  esta  des- 
composición y  se  modifique  hasta  el  punto  de  no  poderse  carac- 
terizar, 

Mayer  ha  propuesto  ei  uso  de  una  solución  titulada  de  este 
reactivo  para  dosificar  los  alcaloides  mediante  un  método  volu- 
métrico; cada  centímetro  cúbico  de  su  solución  correspondes: 


1/20000  de  equivalente  de  estricnina 

0s^0167 

1/20000 

hrucina 

0g:r,0233 

1/60000 

quinina 

0?>-,0108 

1/60000 

cinconina 

0sr,0i02 

1/60000 

quinidina 

0ga,0120 

1/20000 

atropina 

Ogr,0145 

1/10000 

aconiíina 

0g:r,0208 

1/20000 

veratrina 

0gr,0269 

1/30000 

morfina 

0gr,0200 

1/20000 

narcotina 

Ogi-,0213 

1/40000 

nicotina 

Ogr,  00405 

1/20000 

conicina 

0g:>',00416 

Comprobando  los  resultados  de  Mayer  he  encontrado  cifras 
alg"0  diferentes,  salvo  para  la  brucina  y  estricnina;  las  indicaré 
al  tratar  de  cadti  alcaloide  en  particular.  El  dosado  no  debe  in- 
tentarse en  las  soluciones  muy  concentradas;  estas  deben  conte- 
ner á  lo  más  Vsoo  de  alcaloide;  se  deja  caer  el  reactivo  g'ota  á 
g"ota  en  una  campana  en  el  momento  en  que  una  g'ota  clara  de 
la  mezcla  precipita  otra  de  la.  solución  diluida  de  aquel,  coloca- 
da en  un  vidrio  de  reloj  cubierto  en  su  parte  inferior  de  un  bar- 
niz neg"ro  (asfalto  ó  caoutchouc  disuelto  en  la  benzina).  Se  frota 
bien  la  varilla  de  vidrio  ántes  de  servirse  de  ella,  y  de  esta  ma- 
nera el  precipitado  no  se  adhiere  y  sólo  se  sustrae  una  g'ota  del 
líquido  claro.  Deteniéndose  en  este  momento  podemos  estar  se- 
g-uros  de  que  se  ha  empleado  un  exceso  de  reactivo;  la  operación 
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debe,  pues ,  conducirse  con  mucha  prudencia  para  asegrurarse 
de  que  no  se  ha  ido  más  allá  de  este  límite  en  g-ran  manera. 

Delfs,  que  prepara  este  reactivo  disolviendo  el  bi-ioduro  de 
mercurio  en  el  iorluro  potásico,  lia  obtenido  resultados  poco  di- 
ferentes; segnm  él,  una  solución  acida  de  cafeína  es  precipitada 
al  estado  amorfo,  volviéndose  cristalino  el  precipitado  algún 
tiempo  después;  carácter  que  no  es  propio  más  que  de  e]la. 

De  Vry  y  Valser  (1),  sirviéndose  del  reactivo  de  Delfs,  han 
conseg-uido  con  la  mayor  parte  de  los  alcaloides  precipitados 
amarillo  blanquecinos,  solubles  en  el  alcohol  ó  éter  cuando  el 
alcaloide  mismo  lo  es;  seg-un  ellos  la  cafeína  y  la  teobromina  no 
son  precipitadas. 

5)  loduro  doble  de  bismuto  y  potasio  (2). — Este  compuesto  es 
seg-un  mis  ensayos  un  reactivo  de  g-ran  sensibilidad.  Se  disuel- 
ve el  alcaloide  en  agua  acidulada  con  el  sulfúrico  (  4  g-otas 
de  ácido  concentrado  por  10  cént.  de  ag-ua);  una  pequeña  canti- 
dad de  alcohol  no  encubre  la  reacción,  no  así  un  exceso  de  este, 
de  éter  Ó  indicios  de  alcohol  amílico.  La  mayor  parte  de  los  al- 
caloides precipitan  en  rojo  anaranjado;  de  este  número  son  la 
Vrucina,  eslricnim,  marfitia,  curarina,  atropina,  aconitina,  hios- 
ciamina,  quinina,  cinconina,  conicina,  nicotina,  narcotina,  codei- 
na,  papaverina,  iebaina,  delfinina,  quelidonina,  cafeína,  berberí- 
na,  bebeerina.  La  narceina,  teobromina,  veratrina,  digitalina  y 
solanina  no  producen  más  que  un  lig-ero  enturbiamiento  en  so- 
luciones diluidas;  las  concentradas  precipitan,  y  el  de  la  teobro- 
mina es  cristalino. 

Los  precipitados  se  ag-lutinan  cuando  se  les  calienta  y  se  di- 
suelven en  parte  por  una  ebullición  prolong-ada,  pero  se  deposi- 
tan de  nuevo  por  enfriamiento.  El  amoniaco,  los  álcalis  y  sus 
carbonatos  descomponen  el  precipitado  y  se  deposita  óxido  ó  hi- 
drocarbonato  bismúticos  blancos.  El  reactivo  no  se  presta  á  la 
separación  de  los  alcaloides  de  las  materias  org-ánicas,  porque 
los  precipitados  son  aún  ménos  estables  que  los  obtenidos  con 
otVos  precipitantes;  su  valor  depende  exclusivamente  de  la  sen- 
sibiUdad,  que  muchas  veces  ig-uala  á  la  de  las  reacciones  prece- 
dentes y  sobrepuja  con  frecuencia  á  la  del  fosfomolíbdico.  He 


(1)  iV.  Mrh.  f.  Pharm  ,.t.  II,  p.  31. 

(2)  Pharm.  Zeils  f.  Rtm/avd,  año  quinto.  Yo  disuelvo  en  caliente  el  ioduro  de  bis- 
Lito  en  una  solución  concentrada  de  ioduro  potásico  y  añado  de  seguida  tanto  ioduro 

potasio  como  sea  preciso  para  obtener  una  disolución  completa 


ADICIONES  AL  COMPENDIO 

Obtenido  ios  resultados  sig-uientes  ouerando  sobre  lO  cént  cúbi- 
cos de  una  solución  (acidulada  con  4  g-otas  de  sulfúrico)  conte- 
niendo cantidades  variables  de  alcaloide;  el  líquido  se  enturbia 
débilmente  cuando  contiene  V,„o„„  de  g-ramo  de  estric^dna, 
/0500o  de  hrucma,  V,cooo  de  atropina,  V.ooo  de  morfina-,  lo  verifica 
abundantemente  cuando  hay  en  la  disolución  V,.ooo  de  esmcni- 
na;  se  consig-uen  precipitados  si  existen  en  ellas  V.oooo  de  hruci- 
na  ó  de  atropina  y  V^soo  de  morfina. 

La  quinina  produce  aún  enturbamiento  sensible  cuando  está 
dUuida  á  V50000. 

El  reactivo  no  precipita  por  los  cuerpos  azoados  sig-uientes: 
urea ,  ácido  hipúrico ,  úrico,  creatina,  creatinina  y  asparra- 
guina. 

6)   locluro  dadle  de  cadmio  y  de  potasio,  reactivo  de  M  armé.— 
Este  autor  (1)  es  el  que  recomienda  dicho  reactivo. 
Son  precipitados  : 

La  estricnina,  hrncina,  curarina,  quinina,  quinidina,  cinco- 
nina, emetina,  barberina,  atropina,  hiosciamina,  aco7Ütina,  vera- 
trina,  morfina,  narcotina,  codelna,  tehaina,  narceina,  nicotina,  cq- 
nicina,  delfinina.  bebeerina,  citísina  y  piperina.  La  estricnina  y 
quinina  son  precipitadas  completamente  en  el  estado  coposo 
a,un  en  disoluciones  diluidas  á  Vioooo- 

No  SON  PRECIPITADOS  t 

Las  glucósidas  (como  la  amig-dalina,  salicina,  floridzina,  es- 
culina,  saponina,  ciclamina,  ononina,  dig-italina,  g-licirricina, 
colocintina,  heleborina),  la  asparraguina,  allantoina,  alloxana, 
cistina,  guanina,  urea,  creatina,  creatininn,  Uucina,  xantina, 
taurina,  cafeína  y  las  sales  amoniacales. 

Los  precipitados  se  disuelven  en  alcohol  y  en  un  exceso  de 
precipitante,  y  no  son  más  estables  que  los  mercúricos  y  bismú- 
ticos.  Los  resultados  de  Marmé  son  exactos;  los  he  comprobado 
y  obtenido  la  reacción  con  la  mayor  parte  de  los  alcaloides  di- 
luidos á  Viooocí  Is-  veratrina,  atropina  y  narcotina  no  precipitan 
mas  que  en  disoluciones  muy  concentradas.  La  cocaína,  sang'ui- 
narina  y  papaverina  lo  verifican  ig-ualmente;  no  he  conseg-uído 
precipitados  en  las  diluidas  de  teobromina,  solanina  y  colquici- 
na.  Estos  precipitados,  incoloros  en  el  primer  momento,  adquie- 
ren poco  á  poco  una  tiata  amarilla  ;  el  de  la  bebeerina ,  sin  em- 


(1)    Zeittch.  f.  rat.  Med.^  año  1867;  el  reaclivo  se  prepara  según  el  anterior. 
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barg-o,  es  amarillo  en  el  acto  de  formarse,  y  el  de  la  saugruina- 
riua  rojo.  Amorfos  al  principio,  tienen  g-ran  tendencia  á  pasar 
al  estado  cristalino;  este  último  carácter  no  pertenece  á  los  de 
la  berberina,  nareotina,  delfínina,  aconitina,  tebaina,  cocaína, 
sang'uinarina ,  piperina  y  conicina.  El  de  nicotina  cristaliza 
también  como  el  mercúrico;  el  de  la  morfina  se  trasforma  en 
ag-Lijas  sedosas,  déla  codeina  entablas  cuadrang-ulares,  y  los  de 
cinconidina  y  papaverina  en  un  fieltro  de  cristales  muy  larg-os 
y  finos  (1). 

Alg'unos  alcaloides  precipitan  ig-ualmente  con  el  iodiiro  do- 
ble de  zmc  y  de  poiasio;  he  obtenido  precipitados  en  soluciones 
cuya  dilución  variaba  de  V3000  ^  Vrooo  con  la  estricnina,  hmcina, 
quinina,  qícinidina,  codeina  y  papaverina',  los  precipitados  apa- 
recian  cristalinos  en  el  primer  momento  ó  se  volvían  rápida- 
mente; blancos  en  el  instante  de  formarse,  no  tardan  en  tomar 
coloración  amarilla.  La  quinidina  le  da  de  seg"uida  amarillo 
cristalizado  y  dicróico,  el  de  la  herherina,  al  contrario,  per- 
manece amorfo.  Los  alcaloides  siguientes  no  los  dan  mas  que 
insig-nificantes,  y  parecen  debidos  á  la  descomposición  del  reacti- 
vo y  no  á  la  precipitación  de  los  mismos,  y  son;  cinconina,  cin- 
conidina, nareotina^  veratrina,  atropina  y  tebaina.  La  morfina, 
nicotina,  conicina  y  cafeína  no  precipitan.  La  narceina  deja 
depositar  poco  à  poco  largos  cristales  muy  ténues  que  se  coloran 
en  azul  à  las  24  horas.  Este  reactivo  es  asimismo  útil  para  re- 
conocer la  codeina;  la  cristalización  obtenida  es  bastante  abun- 
dante para  poder  invertir  el  vidrio  qae  la  contiene  sin  que  se 
derrame.  Se  puede  aislar  con  facilidad  el  alcaloide  de  todos 
estos  precipitados  bismúticos,  cádmicos  etc.  por  medio  de  la 
potasa  que  los  pone  en  libertad,  y  con  el  auxilio  de  un  disolven- 
te apropiado  que  ios  abandona  por  evaporación. 

7)  Platino  cianuro  potásico. — El  uso  de  este  reactivo  fué 
propuesto  por  primera  .vez  por  Schwarzenbacli  y  Delfs  (2).  El 
primero  obtuvo  con  la  morfina  y  la  estricnina  un  precipitado 
blanco  cristalino  ;  la  qui7iina  no  le  produce  mas  que  amorfo 
y  blanco.  Delfs  (2),  por  el  contrario,  no  consig-uió  precipitasen 
las  soluciones  de  quinina  y  de  cinconidina,  pero  si  las  de  cin- 
conina y  quinidina;  los  precipitados  son  cristalinos,  y  el  de  la 


(1)  V.  Schroff.  Xpothcl^  Jahrg.,  t.  IX,  p.  148. 

(2)  WitlsteAn  Vierlerj.,  t.  VI.  Zeilscfirifl  f.  Chem.  u.  Pharm.,  1863. 
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primera  de  estas  se  convierte  cuando  se  le  calienta  en  un  lí- 
quido violeta.  La  brucina  da  asimismo  precipitado  cristalino. 

Todos  estos  precipitados,  cuando  se  les  calienta,  se  disuelven 
depositándose  de  nuevo  por  enfriamiento  (el  de  estricnina  es  iri- 
sado); las  combinaciones  manifiestan  aun  las  reacciones  de  los 
alcaloides.  Conviene,  ántes  de  emplear  este  reactivo  en  una  in- 
vestig-acion,  que  se  conozcan  nuevas  experiencias  que  le  conce- 
dan un  valor  real. 

8)  Cianuro  doUe  de  plata  y  potasio  (1).— Debe  ponerse  el 
reactivo  en  exceso  y  en  soluciones  del  alcaloide  tan  neutras  como 
sea  posible;  le  uso  en  las  que  tienen  una  concentración  varia 
de  V3000  á  Vsooo  >  y  obteng-o  precipitados  de  los  que  alg-unos  son 
cristalinos. 

Hé  aquí  varios  caracteres  de  los  alcaloides  examinados: 
No  son  precipitados: 

La  cafeína,  atropina,  aconitina,  narceina,  nicotina,  conicina, 
colquicina  y  dig-italina. 

Estricnina. — Precipitado  que  cristaliza  lentamente  bajo  la 
forma  de  ag-ujas  incoloras. 

Brucina.— l^m^xm  precipitado  en  el  momento  ;  después  lo 
deposita  cristalino  incoloro, 
j      Quinina ,  guinidina  ,  cinconina  ,  cinconidina. — Precipitados 
blancos  coposos  que  se  contraen  y  presentan  indicios  de  crista- 
lización á  las  24  horas. 

Veratrina,  berderina. — Precipitados  amorfos  que  no  se  modi- 
fican. 

Morana,  codeina. — Precipitación  cristalina  incompleta  que 
no  se  produce  hasta  después  de  algunas  horas. 

Narcotina ,  papaverina. — Precipitados  amorfos  que  se  for- 
man de  seg-uida;  el  de  la  primera  se  g-elatiniza  poco  á  poco,  pero 
ámbos  se  vuelven  cristalinos  á  la  larg-a. 

Solanina. — Precipitado  amorfo  que  tarda  en  producirse. 

El  cianuro  doble  de  colre  y  de  potasio  precipita  de  ig-ual  modo 
alg-unos  alcaloides;  pero  es  bastante  ménos  sensible  que  el  reac- 
tivo arg-éntico. 

El  sulfato  mórfíco  á  V^oo  abandona  lentamente  un  precipitado 
cristalino;  las  soluciones  igualmente  concentradas  de  cinconina. 


(1)  Se  prepara  esle  reactivo,  cuya  conservación  es  difícil,  en  el  momento  mismo  de 
emplearle,  redisolviendo  en  un  exceso  de  cianuro  de  potasio  el  precipitado  que  se 
obtiene  vertiendo  el  cianuro  sobre  nitrato  de  plata. 
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quinina  y  estricnina  precipitan  inmediatamente;  la  brucina  sólo  lo 
verifica  de  alg-iinos  cristales;  la  atropina  y  conieina  no  precipitan. 

Lo3  ferro  y  fer  r  i-cianuros  de  potasio,  el  sulfo-cianuro  de  po- 
tasio y  el  7iiíro-prusiato  de  sosa  dan  igualmente  precipitados  con 
alg'unos  alcaloides;  los  recordaré  á  propósito  de  aquellos  en  los 
que  esta  reacción  ofrece  ventajas. 

9)  El  cloruro  platínico  precipita  las  soluciones  aleoliólicas 
en  blanco  amarillento  ó  amarillo;  la  sal  no  debe  contener  exce- 
so de  ácido;  condúcese  de  la  manera  siguiente  con  las  soluciones 
diluidas  á  Viooo^ 

Estricnina,  brucina,  curarina. — Precipitados  amarillos  que 
adquieren  poco  á  poco  aspecto  cristalino;  insolubles  en  frió  en 
el  ácido  clOrohídrico. 

Quinina  y  quinidina, — Precipitados  blancos,  insolubles  en  el 
ácido  clorohídrico  frió. 

Cinconina. — Precipitado  amarillo  cetrino  que  permanece 
amorfo  é  insoluble  en  el  clorohídrico  frió. 

Cafeina. — Ningún  precipitado  al  principio;  al  cabo  de  algu- 
nas horas  cristales  en  forma  de  fieltro,  casi  blancos,  insolubles 
en  frió  en  dicho  ácido. 

Teolromina. — (La  solución  debe  ser  ácida.)  Opalescencia  al 
principio;  después  precipitación  de  copos  pardos. 

Emetina. — Precipitado  blanco  amarillento. 

Berberina. — Precipitado  amarillo,  soluble  en  frió  en  el  ácido 
clorohídrico. 

Atropina,  aconitina,  veratrina. — No  son  precipitados  á  este 
grado  de  disolución  (1). 

Eserina  (phisostigmina). — No  precipita. 

Morfina. — Ligero  enturbiamiento  que  aumenta  lentamente; 
después  de 24  horas  precipitado  cristalino,  insoluble'  en  frío  en 
el  ácido  clorohídrico. 

Narcotina,  codeina. — No  dan  precipitado. 

Papaverina. — Precipitado  casi  blanco  soluble  en  frió  en  el 
clorohídrico. 

l'ebainm. — Precipitado  amarillo  cetrino  que  se  vuelve  crista- 
lino después  de  algún  tiempo. 

Narceina.—Kmgníi  precipitado  al  principio;  pasada  media 
hora  vense  formar  cristales  á  simple  vista. 


(1)  Las  soluciones  concentradas,  al  contrario,  son  precipitadas.  V.  Ztch.  d.  ocsí. 
Apoth.  Vereins.,  XII,  p.  142. 
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iV¿co¿mrti.— Precipitado  casi  blanco,  soluble  en  el  ácido 
clorohídrico. 

Comcina.—No  da  precipitado  (ig-ualmente  á  seguida  de  la 
adición  de  alcohol  ó  éter). 

Colqícicina. — Se  conduce  como  la  morfina. 

Del/inina.— Ligero,  opalescencia;  después  depósito  de  copos 
g-rises  amarillentos,  solubles  en  el  ácido  clorohídrico. 

Solanina,  digitalina. — No  dan  precipitados. 

^er(5er¿?¿í2;.— Precipitado  amarillo  anaranjado  amorfo  que  no 
se  disuelve  en  el  clorohídrico. 

Este  reactivo,  lo  mismo  que  los  precedentes,  no  sirve  para 
aislar  los  alcaloides  de  las  materias  extrañas;  pero,  por  el  con- 
trario, tiene  un  valor  g-rande  para  caracterizar  alg-unos.  Estos 
precipitados,  en  efecto,  pueden  ser  obtenidos  fácilmente  exentos 
de  sustancias  extrañas;  tienen  una  composición  constante  y  no  se 
descomponen  espontáneamente.  Por  la  calcinación  se  trasforman 
en  platino,  cuyo  peso  varía  por  necesidad  con  el  atómico  del 
alcaloide;  este  ha  sido  determinado  para  diversos  de  ellos,  pu- 
diendo  diferenciarse  alg-unos  por  el  del  residuo  platínico  de  sus 
precipitados,  sobre  todo  en  los  casos  en  que  esta  diferencia  es 
poco  notable. 

Cien  partes  de  precipitado  platínico  bien  seco  dejan  por  la  cal- 
cinación los  residuos  sig"uientes  del  metal: 
Estricnina,  18,16  (Nickolson  y  Abel), 
^r^ícmcr,  16,52  (Varrentrapp  y  Well). 
Gurarim,  32,65  (Preyer). 
Quinina,  26,26  (Gerhardt). 

Qiiinidina,  27,38  (Hesse);  el  precipitando  debe  desecarse  á  130°. 

Cinconina,  27,36  (Hlasiwetz). 

Cafeína,  24,58  (Nickolson). 

Teobromina,  25,55  (Keller). 

Piperi7ia,  12,70  (Northheim). 

Berharina,  18,11  (Fleitmann). 

Morfina,  19,52  (Liebig"). 

Narcotina,  15,72— 15,95  (Wertheim);  (15,66  para  la  aconeli- 
nadeSmith). 

Godeina,  19,11  (Andersen). 
Narceina,  14,52  (Hesse). 
Papaverina,  17,82  (Merck). 
Tebaina,  18,71  (Andersen). 
Delfina,  17,40  (Erdmann). 
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Nicotina,  34,25  (Barrai). 
Gonicina,  29,38  (Ortig-osa). 

Puede  ensayarse  la  separación  del  alcaloide  de  la  combina- 
ción platínica  haciendo  pasar  una  corriente  de  sulfido-hídrico 
por  ag-ua  hirviendo  que  teng-a  en  suspension  el  precipitado;  se 
evapora  y  trata  el  residuo  por  un  disolvente  apropiado  á  su 
naturaleza. 

•  10)  El  cloruro  áurico  da  con  los  alcaloides  precipitados  ama- 
rillos ó  blanquecinos;  se  le  ha  ensayado  con  las  soluciones  si- 
g-uientes  diluidas  á  Viooo.  teniendo  cuidado  de  conservarlos  al 
abrig"0  de  la  luz. 

Estricnina  y  írí(5cmflf.— Precipitados  amorfos  de  amarillo 
sucio,  solubles  en  frió  en  el  ácido  clorohídrico. 

Quinina,  quinidina,  cinconina,  Precipitados  amor- 

fos de  amarillo  cetrino. 

(7«/¿¿«á!.— Nada  al  pronto;  precipitado  «ristalino  amarillo  ce- 
trino después  de  10  ó  15  horas. 

íb3romní2.— (Solución  ácida.)  Nada  al  pronto;  deposita  des- 
pués de  alg-un  tiempo  raros  cristales  en  forma  de  ag^ujas. 

i?gr&erw«.— Precipitado  inmediato  de  un  hermoso  ana- 
ranjado. 

Atropina— VYQQ.Ypii2i.áo  hialino  de  un  hermoso  amarillo  de 
limon. 

Precipitado  que  se  reduce  pasadas  24  horas. 
Veratrina  —Precipitado    amorfo  amarillo  claro  y  muy 
abundante. 

Eserina  (phisostigmina). — Reduce  lentamente  al  reactivo. 

Morfina. — Precipitado  inmediato  abundante;  el  color  amari- 
llo cetrino  oscurece  después  de  alg-un  tiempo;  es  insoluble  en  frió 
en  el  ácido  clorohídrico. 

Narcotina. — Enturbiamiento  que  desaparece  de  seg-uida;  la 
solución  deja  depositar  un  cuerpo  azul,  y  las  paredes  del  vidrio 
aparecen  doradas  á  las  24  horas. 

Godeina. — No  precipita. 

Papaverina. — Precipitado  amarillo  oscuro  que  permite  ver 
indicios  de  cristalización. 

Tehaina. — Precipitado  rojo  parduzco  muy  abundante. 

Narceina. — Precipitado  amarillo  amorfo  que  se  forma  in- 
mediatamente ;  al  cabo  de  24  horas  se  encuentra  oro  re- 
ducido. 

Nicotina. — No  da  precipitado;  las  soluciones  más  concentra- 
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das  le  dan  amarülo  rojizo  que  se  disuelve  con  dificultad  en  el 
clorohidrico. 

Conicina.-Ligevo  enturbiamiento  que  aumenta  con  lenti- 
tud; el  precipitado  se  conoce  difícUmente  en  dicho  ácido. 

Colçmcina.—m  líquido  permanece  claro,  pero  se  enturbia  y 
deposita  copos  pardos  después  de  media  hora  ;  á  las  24  se  halla 
oro  reducido. 

Solanina. —{Solncion  ácida.)  No  da  precipitado. 
^¿giíalina.—mdQ.  al  principio;  precipitado  amarillo  crista- 
lino á  la  larg-a. 

Precipitado  amorfo  amarillo  cetrino. 

^er¿em«.— Precipitado  amarillo  oscuro. 
^  Los  precipitados  áuricos  comparten  con  los  platínicos  la  ven- 
taja de  tener  una  composición  invariable,  y  pueden  como  ellos 
servir  para  determinar  la  naturaleza  del  alcaloide. 

Cien  partes  del  precipitado  después  de  bien  seco,  dejan  por  la 
calcinación  los  residuos  de  oro  sig-uientes: 

Estricnioia,  29,15  (Nickolson  y  Abel). 

Quinidina,  40,04  (Hesse). 

Cafeína,  37,02  (Nickolson). 

Berberina,  29,16  (Perrins). 

Atropina,  31,37  (Planta). 

Eiosciamina,  34,06  (Kletzinsky ) ;  (31,15  Renard). 
Aconitina,  22,06  (Planta). 
Veratrina,  21,01  (Merck), 
Emetina,  29,07  (Masing-). 

El  alcaloide  puede  separarse  del  precipitado  áurico  por  me- 
dio del  hidróg-eno  sulfurado,  procediendo  como  lo  dejamos  indi- 
cado par^  el  compuesto  platínico. 

El  cloruro  de  iridio  (mezclado  con  el  sódico)  precipita,  según 
Planta  (1),  g-ran  número  de  alcaloides;  la  morfina  no:  se  ha  en- 
sayado también  sin  g-randes  ventajas  el  cloruro  de  paladio. 

11)  El  sublimado  corrosivo  se  conduce  de  la  manera  si- 
g-uiente  con  las  soluciones  que  contienen  Vsoo.  de  alcaloide: 

Estricnina. — Precipitado  amorfo  que  se  vuelve  cristalino. 

Brucina,  quinina,  quinidina,  cinconina. — Precipitados  amor- 
fos solubles  en  frió  en  el  ácido  clorohídrico;  las  soluciones  con- 
centradas de  brucina  dan  solas  un  precipitado  con  tendencia  á 


(1)   Planta,  Yerhalt,  der  wicht.  Alkal.  g.  Reag.,  Heidelberg,  1846. 
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cristalizar  ;  el  de  quinina  se  disuelve  en  el  cloruro  amónico. 
JS'meiina. —Llg'ei'o  enturbiamiento. 

Gafeina.—Ci'iatales  aciculares  muy  largfos  después  de  alg-un 
tiempo,  soluliles  en  frió  en  el  clorhídrico. 

Teobr omina. — Enturbiamiento  insig-nificante. 

^grígr/wíZ.— Precipitado  amarillo  amorfo  muy  abundante  que 
el  ácido  clorhídrico  hirviendo  no  disuelve  más  que  incompleta- 
mente. 

Atropina. — Leve  enturbiamiento  que  aumenta  poco  á  poco; 
el  clorohídrico  redisuelve  parcialmente  el  precipitado. 
Aconitina. — Como  la  estricnina. 

Veratri7ia. — Precipitado  amorfo  que  no  se  forma  hasta  des- 
pués de  bastante  tiempo;  es  soluble  en  el  ácido  clorohídrico. 
Morfina. — No  da  precipitado. 

Narcotina,  codeina. — Enturbiamiento  débil  que  aumenta 
poco  á  poco  y  no  se  vuelve  cristalino  hasta  después  de  las  24 
horas. 

Papaverina,  Uhaina. — Precipitados  amarillos  que  se  forman 
lentamente  y  disuelven  con  rapidez  en  el  clorhídrico. 
Narceina. — No  da  precipitado. 

Nicotina,  conicina. — Como  la  estricnina;  el  precipitado  de 
nicotina  se  disuelve  transitoriamente  en  el  cloruro  amónico. 
Golqícicina. — No  precipita. 

Ddfina. — Enturbiamiento  blanquecino;  después  precipitado 
amorfo  soluble  en  el  ácido  clorhídrico  hirviendo. 

Solanina,  dijiíalina. — Sin  precipitado. 

Berberina. — Lo  da  amorfo  amarillento ,  soluble  en  el  ácido 
clorhídrico  frió. 

Puede  aislarse  el  alcaloide  fácilmente  del  precipitado  mer- 
cúrico, así  como  de  los  platínicos  y  áuricos. 

12)  El  bicromato  potásico  en  solución  concentrada  se  condu-' 
ce  de  la  sig-uiente  manera  con  los  alcaloides  á  Vioo^ 

Estricnina. — Precipitado  amarillo  que  se  vuelve  cristalino; 
el  ácido  sulfúrico  concentrado  colora  los  cristales  en  azul 
fug-az. 

-Srz^cma.— Precipitado  constituido  por  ag-ujas  visibles  á  sim- 
ple vista,  pero  que  se  forman  lentamente.  Veremos  más  tarde 
cuál  es  su  aspecto  al  microscopio. 

Quinina,  quinidina,  cinconina,  emetina.—Ls,  solución  sólo  se 
enturbia  lentamente  y  deja  depositar  un  precipitado  amorfo. 
Las  soluciones  neutras  y  más  concentradas  lo  verifican  de  se- 
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g-uida,  y  el  precipitado  se  vuelve  cristalino  con  la  quinina  y  qui- 
nidiua.  « 

Cafeina.—No  da  precipitado. 

Teoôromim.— [Bol-aciones  éLQiáíLS.)  Precipitado  amorfo  que  no 
se  forma  hasta  después  de  cierto  tiempo. 

^tíríe^ma.— Precipitado  amarillo  amorfo. 

Atropina,  aconUina,  veratrim,  morfina,  narcotim,  codeina, 
papcweri?ia  y  tebaim.~El  precipitado  no  se  forma  mas  que  á  la 
larg-a  sin  tener  g-rande  tendencia  á  pasar  al  estado  cristalino. 

JVarceim.—iSolnQÍones  ácidas.)  El  precipitado  se  forma  des 
pues  de  alg-un  tiempo  y  toma  aspecto  cristalino;  las  soluciones 
neutras  no  son  precipitadas. 

Nicotina,  conicina,  colquicina  y  delfina  (se  conducen  como  la 
atropina). 

6'olanina. — No  precipita. 

Digitalina. — Como  la  atropina. 

Bebeerina. — Precipita  inmediatamente  en  copos  que  permane- 
cen amorfos. 

13)  Acido  picrico. — Ha  sido  estudiada  su  acción  en  solucio- 
nes concentradas  de  él  sobre  las  concentradas  también  de  los 
alcaloides,  sus  sulfatos  y  cloruros.  Los  precipitados  son  amari- 
llos y  adquieren  muy  pronto  el  aspecto  cristalino,  si  es  que  no 
aparece  en  el  momento  de  formarse.  Los  de  brucina,  atropina 
y  estricnina  son  muy  característicos  (1). 

Las  soluciones  á  V500  se  conducen  de  la  manera  sig"uiente 
con  solución  concentrada  de  este  acido: 

No  son  precipitados:  la  cafeina,  teobromina,  atropina  (2),  aco- 
nitina,  morfina,  conicina,  colquicina,  solanina  y  digitalina. 

La  nicotina  sólo  se  enturbia  pasajeramente;  las  soluciones 
perfectamente  neutras  dan  un  precipitado  amarillo  cristalino; 
(fieltro  de  ag"ajas  largas). 

La  quinina,  emetina,  veratrina,  narcotina,  tebaina,  delfina  y 
bebcerina  precipitaa,  pero  el  precipitado  queda  amorfo;  los  pre- 
cipitados siguientes,  por  el  contrario,  pasan  al  estado  cristali- 
no: estricnina,  brncina,  quinidina,  cinconina,  berberina  (anaran- 
jado), papaverina  y  narceina. 

(1)  Consultar  para  su  aspecto  al  microscopio,  Helwig,  üer  Mikroscop  in  der  Toxico- 
logie. Mayence,  Zabern.,  1865.  Arch.  f.  Pharm.,  l.  XXXIV,  p.  204;  Hagers,  Clb.. 

1869,  p.  131.  ,  ^  .... 

(2)  Bien  entendido  que  las  soluciones   más  concentradas  pueden  precipitar;  esto 
aso  es  de  notar  para  la  atropina  (pasadas  24  horas)  y  la  aconitina. 
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14)  El  tanino  (1)  precipita  muy  bien  gran  número  de  alca- 
loides; los  precipitados  son  incolores  ó  amarillos,  pero  poco  ca- 
racterísticos porque  este  reactivo  lo  verifica  con  g-ran  número  de 
otras  sustancias  que  no  son  venenosas.  Por  el  contrario,  se  pue- 
de emplear  algunas  veces  con  ventaja  para  aislarlos  de  las  so- 
luciones neutras  ó  aciduladas  débilmente.  Se  fiUra  y  el  precipi- 
tado aún  húmedo  se  mezcla  con  óxido  de  plomo  desecado;  el  al- 
cohol ú  otro  disolvente  separa  al  alcaloide.  El  tanino  da  los 
resultados  siguientes  con  los  alcaloides  en  solución  á  Vjoo: 

Eüricnina  y  hrucina. — Precipitados  blancos  abundantes,  so 
lubles  en  ácido  clorohídrico. 

Curarina. — Precipitado  amarillo,  soluble  en  el  clorhídrico. 

Quinina,  quinidina  y  cinconina. — Precipitados  blancos  ama- 
rillentos, solubles  en  caliente  en  el  ácido  clorohídrico;  la  solu- 
ción se  enturbia  por  el  enfriamiento. 

Cafeína. — Enturbiamiento  que  se  forma  lentamente  condu- 
ciéndose como  los  precipitados  precedentes  con  el  clorhídrico. 

Teohromina. — Ligero  enturbiamiento  á  las  24  horas;  el  áci- 
do aclara  el  líquido. 

Berberina. — Enturbiamiento  débil  que  aumenta  por  la  adi- 
ción de  un  ácido,  desaparece  por  la  ebullición  y  reaparece  por 
el  enfriamiento. 

Atropina. — Precipitado  blanco  abundante,  soluble  en  los 
ácidos. 

Eserim  (phisostigmina) . — Precipitado  rojizo,  soluble  en  un 
ácido. 

Aconitina. — Enturbiamiento  pasajero,  pero  que  se  reproduce 
de  nuevo;  el  ácido  clorhídrico  en  frió  aumenta  el  precipitado;  el 
calor  le  redisuelve  y  el  líquido  se  enturbia  de  nuevo  por  en- 
friamiento. 

Veralrina. — Precipitado  algodonoso  á  las  24  horas ,  disol- 
viéndose en  caliente  en  el  ácido  clorhídrico  reprecipitándose 
en  frío. 

Morfina. — Enturbiamiento  muy  débil  á  la  larga  que  desapa- 
rece inmediatamente  en  el  dicho  ácido  aun  en  frió. 
Narcotina. — Como  la  aconitina. 

Enturbiamiento  abundante  que  desaparece  en  frió 

en  el  ácido. 


(1)  Delic  disolverse  en  el  momento  de  irle  á  emplear;  no  ha  de  usarse  la  tintura 
acuosa  qu*;  contiene  mucho  ácido  agállico. 
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Papaverina  y  ieltaim.—Vveci^it&do  amarillo,  soluble  en  el 
clorhídrico  hirviendo,  que  se  deposita  por  enfriamiento. 

iVtf?-ct;¿;¿rt.— Enturbiamiento  blanquecino. 

Nicotina  y  conicim.— Como  la  quinina. 

(7o/(j^?í¿¿;m«.— Enturbiamiento  poco  abundante  que  no  se  for- 
ma mas  que  lentamente  y  desaparece  en  frió  por  un  ácido. 

Delfém.—Se  presenta  el  mismo  blanco,  abundante,  soluble 
parcialmente  en  el  ácido  clorhídrico. 

^(9¿ú!7i¿%«.— Precipitado  coposo  poco  abundante  pasadas  24 
horas;  el  ácido  clorohídrico  aumenta  pasajeramente  el  precipi- 
tado que  se  redisuelve  en  caliente  y  reprecipita  por  el  enfria- 
miento. 

-Digiialina.—'Nitïgu.n  precipitado,  conduciéndose  con  el  ácido 
como  la  solanina. 

Beheerina. — Como  la  quinina. 

15)  El  ioiuro  de  potasio  ioiurado  %j  la  Untura  de  iodo  dan  pre- 
cipitados pardos  (1).  Las  soluciones  acuosas  de  la  concentración 
indicada  se  conducen  de  la  manera  sig-uiente: 

Precipitados  de  color  de  kermes  con  la  estricnina,  brucioia, 
quinidina,  cinconina  herherina,  aconitina,  veratrina,  morfina,  nar- 
cotina,  codeina,  papaverina,  tehaina,  conicina,  colquicina,  deùfina 
y  lebeerina.  ^ 

Precipitados  rojo-pardos  con  la  quinina,  atropina  y  nicotina. 
La  nicotina  perfectamente  pura  da  un  precipitado  amarillo  que 
toma  color  de  kermes  cuando  se  añade  un  exceso  de  precipi- 
tante. 

Precipitado  pardo-oscuro  sucio  con  la  cafeína. 
Precipitado  pardo  que  amarillea  y  se  vuelve  cristalino  con  la 
narceina. 

Opalinidad  muy  débil  en  las  soluciones  ácidas  de  teoiromina. 
La  misma  pasajera  con  la  digitalina. 

Ning-un  precipitado  en  las  soluciones  ácidas  de  solanina. 

Los  precipitados  son  insolubles  en  frió  en  el  ácido  clorohí- 
drico diluido;  pero  cierto  número  de  ellos  plasan  en  seg-uida  al 
estado  cristalino.  Hilg-er  se  ha  fundado  en  este  carácter  para  re- 
conocer alg-unos  alcaloides  (2). 

Las  soluciones  alcohólicas  de  los  alcaloides  no  se  modifican 


(1)  Wagner  ha  propuesto  el  uso  de  eslos  reactivos  (Fresenius,  Zeilsch.  f.  anal.  Ch. 
tomo  IV)  para  aislar  los  alcaloides;  pero  temo  recomendar  este  método  porque  el  iodo 
puesto  en  libertad  por  reacciones  secundarias  puede  descomponerlos. 

(2)  Ueb  d.  Vcrb.  dcr  Jods  mil  U.  P/laineiia/kaloklen.  Würzburg.  Sluber,  1869. 
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de  ordinario  por  la  tintura  de  iodo.  La  berberina  es  una  excep- 
ción; su  soluto  alcohólico  abandona  inmediatamente  un  preci- 
pitado cristalino  amarillo  que  pardea  si  se  le  añade  una  solución 
acuosa  iodurada  de  iodo;  se  obtiene  un  precipitado  cristalino  en 
fieltro,  verde  cuando  se  emplea  poco  reactivo,  y  amarillo  parduzco 
cuando  un  exceso;  se  forma,  seg-un  los  casos,  un  ioduro  ó  bi- 
ioduro  de  berberina. 

Este  precipitado,  cuando  se  le  examina  á  la  luz  polarizada, 
se  conduce  como  el  verde  de  liidroquinon  (1). 

La  delfina  da  inmediatamente  un  precipitado  amorfo;  la  bru- 
cina  y  papaverina  no  son  precipitadas  mas  que  lentamente  al 
estado  pardo  y  cristalino. 

La  potasa  puede  servir  para  separar  el  alcaloide  de  alg-unos 
de  estos  precipitados;  para  otros  hay  que  temer  una  descompo- 
sición profunda. 

16)  Acido  sulfúrico  concentrado  (2).— Este  ácido  disuelve 
g-ran  número  de  alcaloides  dando  líquidos  coloreados;  la  presen- 
cia de  una  corta  cantidad  de  compuestos  rutilantes  favorece  por 
lo  común  la  coloración  (Erdmann).  Dicho  ácido  puro  colorea  la 
veratrina,  curarina,  piperina  (William  A.  Guy  (3),  la  delfina, 
sanguinarina,  codeina,  narcotina,  papaverina,  quinina,  cubebina^ 
estricnina,  bríicina  y  la  morfina  (Hesse  dice  que  la  porfiroxina 
es  coloreada  en  rojo). 

He  practicado  alg*unas  experiencias  cuyos  resultados  no  cor- 
responden exactamente  con  los  de  Guy,  Erdmann  y  otros  auto- 
res: dejo  al  lector  el  cuidado  de  comparar  y  decidir. 

d)  Acido  sulfúrico  concentrado, — El  ácido  empleado  no  daba 
indicios  de  contener  ácido  nítrico,  porque  ensayado  por  el  pro- 
cedimiento de  Kersting"  no  colorea  la  brucina.  Los  ensayos  se 
hicieron  del  modo  sig'uiente:  2  milíg-ramos  de  alcaloide  se  eva- 
poraron á  sequedad  en  un  vidrio  de  reloj  colocado  bajo  una  cam- 
pana al  abñg'o  del  polvo;  el  residuo  fué  tratado  por  0,25  centí- 
metros cúbicos  de  ácido  sulfúrico  á  la  temperatura  ordinaria. 

Se  observan  los  fenómenos  sig-uientes: 

Estricnina;  no  se  colora  ni  aun  después  de  24  horas; 


1)    Frcseniiis.  Zeilsc/i.  f.  anal.  Oiem.,  suguiido  año,  p.  7i). 

(2)  Es  (le  importancia  asegurarse  de  ([\\e  esle  ácido  no  contiene  la  más  corla  can- 
tidad de  compuestos  rutilantes,  porque  muchas  veces  las  reacciones  que  han  sido  in- 
dicadas con  ciertos  alcaloides  no  corresponden  con  el  completamente  purificado. 

(3)  l'harm.  Journ.,  t.  II,  p.  533  y  602,  t.  JII,  p.  11  y  112;  y  Fresenius,  Zlch.  f, 
anal.  Chem.,  l.  I,  p.  92  ' 
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BriLcina;  coloración  rosa  muy  débil  (debida  puede  ser  á  in- 
dicios de  ácido  nítrico); 

Gurarina;  color  rojo  muy  hermoso  que  pasa  al  violeta;  des- 
pués palidece  casi  á  las  5  ó  6  horas; 

Quinina;  incolora  aun  á  las  24  horas; 

Quinidina;  coloración  iig-eramente  amarilla; 

Cinconina,  cafeína,  íeo¿>romi?m;  ningima  coloración  ni  des- 
pués de  24  horas; 

Emetina;  solución  pardo  verdosa,  que  se  produce  muy  len- 
tamente; 

Piperina;  color  amarillo  claro  que  pasa  á  pardo  oscuro  y  se 
vuelve  verde  parduzco  á  las  24  horas;  • 

Guhehina;  los  cristales  toman  una  tinta  leonada,  y  el  ácido 
coloración  rojo  carmin  que  persiste  durante  24  horas; 

Berherina;  solución  de  un  verde  oliva  sucio  que  se  aclara 
después  de  15  ó  20  horas; 

Atropina;  soluto  incoloro  (una  coloración  roja  que  se  produ- 
ce pasadas  15  horas  debe  atribuirse  á  impurezas); 

Aconitina;  color  amarillo  parduzco  claro,  pasando  desde 
luég-o  á  violeta;  después  á  pardo  de  corzo  á  las  24  horas; 

Veraérina;  solución  amarilla  que  á  los  cinco  minutos  pasa  á 
anaranjada,  después  á  roja  de  sang-re,  y  al  fin  de  media  hora  á 
rojo  carmin  muy  vivo;  el  color  persiste  por  bastante  tiempo; 

Morfina;  el  líquido  permanece  incoloro  aun  después  de  15  ó 
20  horas; 

Narcotina;  la  solución  no  experimenta  cambio  alg"uno  en  el 
primer  momento;  después  de  alg-unos  instantes  se  vuelve  ama^ 
rüla  clara;  al  cabo  de  diez  minutos  la  tinta  es  rojo  amarillenta; 
á  las  15  horas  frambuesa  muy  clara,  cuya  intensidad  aumenta 
por  alg-unos  dias.  Hay  variedades  de  narcotina  que  se  coloran 
de  seg"uida  en  azul  violado,  después  en  anaranjado  (podemos 
preg-untarnos  si  el  producto  que  se  examinó  estaba  puro); 

Codeinn;  el  soluto  incoloro,  aun  después  de  20  horas,  toma 
coloración  azul  al  cabo  de  ocho  dias; 

Papaverina;  se  disuelve  sin  coloración; 

Tebaina;  color  rojo  de  sang-re  que  pasa  á  anaranjado;  hay  al- 
g-una  otra  variedad  que  se  colora  en  pardo  y  da  una  solución 
amarilla; 

Narceina;  coloracien  g-ris  que  se  cambia  en  rojo  sang-uínea; 
Nicotina,  conicina;  sus  soluciones  no  se  coloran; 
Colrjuicina;  color  amarillo  intenso  que  persiste  largo  tiempo. 
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Delfina;  pardo  claro  ó  rojo  parduzco;  persiste  por  18  horas 
lo  ménos; 

Solmina;  color  rojo  claro,  que  pasa  á  pardo  claro  á  las  20 
horas; 

Ligitalinfi;  pardo  oscuro,  después  rojo  parduzco;  el  color  se 
oscurece  después  de  algrunas  horas  y  se  vuelve  rojo  cereza  á 
las  15; 

Bebeerina;  color  verde  aceituna  sucio,  aclarándose  pasadas 
15  ó  20  horas; 

Quelidonina;  solución  incolora; 

Debo  observar  que  hay  g-ran  número  de  cuerpos  que  no  son 
alcaloides  y  sí  g-lucósidas,  que  se  colorean  de  ig"ual  modo  por 
el  ácido  sulfúrico. 

La  salicina,  populina,  fioridzma  se  coloran  en  rojo;  la  sme- 
guina,  esmilacina,  Jiesperina  y  liTmnina  en  amarillo  rojizo;  la 
siringina  -^  ligus trina  toman  una  tinta  violeta.  Hemos  indicado 
S.  15  las  reacciones  de  la  colocintina,  elaterma,  crocina,  convol- 
vulina  jalapina.  Estas  reacciones  deben  ser  conocidas  deltoxi- 
cólog-o,  porque  seg-un  vemos  al  procedimiento  de  separación 
de  los  alcaloides  que  sig-o  pueden  ser  ajustados  cierto  número  de 
estos  últimos  cuerpos,  como  la  colocintina  y  elaterina.  El  alcohol 
amílico  sustrae  la  salicina  y  teobromina  de  sus  soluciones  ácidas 
y  alcalinas,  y  la  siring-ina  asimismo  pasa  de  las  ácidas  al  alco- 
hol amílico  y  cloroformo.  El  ácido  clorhídrico  concentrado  co- 
lora esta  última  en  rojo  carmin,  siendo  decolorada  la  solución 
por  el  calor. 

b)  El  ácido  sulfúrico  concentrado  del  comercio  y  rectificado, 
es  decir,  un  ácido  que  contiene  siempre  compuestos  nitrosos  en 
cantidad  más  ó  ménos  notable,  ha  dado,  en  las  mismas  condicio- 
nes, reacciones  idénticas  á  las  obtenidas  por  el  ácido  puro  con 
los  alcaloides  sig-uientes:  estricnina,  brucina,  curarina,  quinidi- 
na,  cinconina,  cafeína,  teobromina,  piperina,  cubebina,  atropina, 
veratrina,  papaverina,  nicotina,  conicina,  delfina,  digitalina,  so- 
lanina  y  bebeerina.  La  berberina  da  á  la  larg-a  una  coloración  más 
intensa,  lo  mismo  que  la  aconitiua;  la  morfina  toma  una  tinta 
amarillenta  á  los  10  minutos,  que  se  vuelve  g-ris  amarillenta  á 
las  24  horas.  La  narcotina  se  colora  desde  luég-o  en  amarillo 
(color  g-oma-guta),  luég-o  en  rojo;  álas  15  horas  la  tinta  es  vio- 
leta. La  codeina  presenta  al  fin  la  misma  reacción  que  con  el 
sulfúrico  puro:  pasadas  15  horas  la  solución  se  vuelve  g-ris  azu- 
lada, y  azul  oscuro  después  de  alg-iinos  dias.  La  tebaina  ^dquie- 
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re  inmediatamente  color  rojo  cebolla,  y  15  horas  después  este 
color  vira  al  amarillo  g-oma-g-uta. 

c)  El  ácido  sulfúrico  concetitra'ío,  al  que  se  adiciona  un  poco 
del  nítrico,  se.emplea  por  Erdmann  como  reactivo  de  coloración 
en  los  alcaloides,  llamado  por  esto  reactivo  de  Frdmnnn,  un 
ácido  sulfúrico  concentrado  que  contiene  por  20  g-ramos  10  g-otas 
de  una  solución  acuosa  de  6  g-otas  por  100  de  ácido  nítrico  de 
1,25  de  densidad.  Este  reactivo  da  las  reacciones  del  ácido  puro 
con  la  estricnina,  curarina,  quinina,  cinconina,  ca/eina,  teohro- 
mina,  piperina,  cuUhina,  Urberina,  atropina,  veratrina,  narco- 
tina,  codeina  (la  coloración  azul  es  más  viva  y  se  manifiesta  más 
pronto),  la  papaverina,  nicotina,  conicina,  delfina,  solanina  y  he- 
beerina.  Los  cristales  de  brucina  se  coloran  de  seg-uida  en  rojo 
y  trasforman  en  un  líquido  rojo  muy  oscuro.  La  eme  tina  se  di- 
suelve rápidamente  en  un  líquido  verde  parduzco  que  pasa  á 
verde,  después  á  anaranjado.  La  aconitina  toma  una  tinta  ama- 
rilla viva  como  con  el  ácido  puro.  La  tinta  roja  de  la  morfina  es 
más  pronunciada,  y  se  vuelve  después  verde  amarillenta.  La 
tebaina  se  colora  en  amarillo  rojizo  á  las  18  horas.  La  narceina 
se  colorea  desde  luég-o  en  amarillo  intenso  que  pasa  á  anaranja- 
do oscuro  pasadas  de  15  á  18  horas.  La  digitalina  la  adquiere 
desde  luég-o  parda,  después  roja  que  se  oscurece,  y  vira  á  rojo 
cereza  después  de  15  horas.  La  gííelidonina  fué  disuelta  con  co- 
loración verde;  la  colquicina  sólo  se  colorea  en  azul  de  un  modo 
pasajero. 

d)  El  ácido  sulfúrico  concentrado  y  caliente  (1)  da  reaccio- 
nes características  con  cierto  número  de  alcaloides.  Las  solu- 
ciones de  morfi.oia  calentadas  á  15°  se  vuelven  rojo  claras,  des- 
pués violeta  y  verde  sucio  cuando  continúa  la  acción  del  calor. 
La  solución  à.Q  narcotina -^^hq,  á  anaranjado  y  después  á  rojo, 
y  se  forman  de  seg-uida  franjas  violadas;  cuando  el  ácido  em- 
pieza á  evaporarse,  el  líquido  toma  una  tinta  roja  g-ranate 
(Husemann).  La  solución  de  codeina  se  vuelve  verde  parduzca 
á  _j_  160°,  roja  por  el  enfriamiento  y  de  un  azul  muy  franco 
cuando  se  emplea  el  reactivo  de  Erdmann.  La  de  tebaina  ca- 
lentada á  +  150"  se  oscurece  y  pasa  al  verde  oliva;  la  de  pa- 
paverina á  azul  oscuro.  La  digitalina,  calentada  con  el  ácido 
sulfúrico  diluido  ó  el  ácido  clorhídrico,  esparce  olor  caracterís- 


(1)  V.  Husemann,  Mnal.  de  Ch.  >t.  Vh  ,  l.  CXXVIl,  p.  305,  y  Dragendorff,' PArtrw  , 
7Mtsch.  f.  RussL,  il.,  p.  450.  ■  | 
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tîeo  â  las  infusiones  de  la  yerba.  La  solución,  de  aconitina  calen- 
tada eu  un  vidrio  de  reloj  cou  el  ácido  un  poco  diluido,  se  vuel- 
ve violeta,  luég*o  que  aquel  se  concentra;  la  reacción  corres- 
ponde aún  mejor  cuando  se  reeuiplaza  el  ácido  sulfúrico  por  el 
fosfórico;  la  de  atropina  pasa  á  pardo;  si  se  suspende  la  acción 
del  calor  y  se  añade  poco  á  poco  agrua,  se  percibe  olor  fuerte  de 
ciruelas.  Indicaré  la  reacción  que  presenta  la  solanina  en  su 
lug-ar.  Vale  más  cuando  se  hacen  estos  ensayos  disolver  él  alca- 
loide en  el  ácido  sulfúrico  diluido  y  evaporar  la  mezcla  para 
concentrar  el  ácido  (esta  modificación  es  sobre  todo  útil  para  la 
narcotina,  codeina,  papaverina,  narceina  y  curarina). 

e)  Reactivo  de  Frohde  (1). — Se  obtiene  disolviendo  por  cen- 
tímetro cúbico  de  ácido  sulfúrico  concentrado  un  milíg-ramo 
de  molibdato  de  sosa.  Frohde  le  ha  propuesto  especialmente 
para  la  investig'acion  de  la  morfina,  yo  he  extendido  su  uso  á  al- 
g'unos  alcaloides. 

La  estricnina  permanece  incolora. 

La  hrucina  se  vuelve  roja,  pero  pasa  rápidamente  á  amarillo 
y  se  decolora  á  las  24  horas. 

Los  cristales  de  quinina  se  vuelven  verdes,  después  se  deco- 
loran, la  solución  se  enverdece  pasada  una  hora  y  no  se  modifi- 
ca más  á  las  24  horas  sig-uientes.  Lo  mismo  sucede  con  la  qui- 
nidina. 

La  cinconina,  cafeína  y  teobromina  se  conducen  como  la  es-^ 
tricnina. 

La  piperina  se  vuelve  rápidamente  amarilla,  después  parda, 
luég-o  neg-ra;  al  cabo  de  24  horas  se  produce  una  solución  par^ 
da  que  contiene  un  depósito  coposo. 

La  emetina  se  disuelve;  la  solución  desde  luég-o  roja  se  en- 
verdece rápidamente. 

La  berberina  da  una  solución  verde  parduzca  que  pasa  á  par- 
da al  cuarto  de  hora  y  deposita  á  las  24  horas  un  precipitado 
coposo. 

Atropina.— conduce  como  la  estricnina. 

Aco7iitina.~^o\\iQÍOTi  amarillo-parda  que  se  decolora. 

Veratrina.—^ohúo  amarillo  de  g-uta  que  pasa  al  rojo  cereza 
y  persiste  por  24  horas. 

Mor  fina, ~Co\o\'  violeta  mag-nífieo;  el  líquido  se  vuelve  verde, 
después  pardo  amarillo,  y  vuelve  al  azul  violado  á  las  24  horas.' 


(1)   Arch.  f.  Pharm.,  t.  CLXXVí. 
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NarcoHna.—SoliiQ.lon  verde  que  pasa  rápidamente  al  verde 
pardiizeo,  después  á  amarillo  y  al  fin  á  rojo. 

Oodeim. —SoluQion  verde  sucio,  luég-o  tinta  azul  real,  y  á 
las  24  horas  se  vuelve  amarilla. 

Papaverim.—SolMcion  verde  que  pasa  á  violeta,  después  á 
rojo  eereza. 

Tedaim. — Solución  anaranjada  que  se  decolora  á  las  24 
horas, 

Narceina. — Color  pardo  que  pasa  sucesivamente  al  verde 
rojo  y  por  último  al  azul. 

JVicotma. — Color  amarillo  que  vira  á  la  larga  al  rojo. 
Go'íiicmá.-~Co\or  amarillo  claro. 

Golquicina. — Color  amarillo  que  pasa  al  verde  amarillento, 
después  se  vuelve  amarillo  pasadas  24  horas. 

Solanina. — Color  franco  rojo  cereza  que  pasa  al  pardo  rojizo, 
después  al  amarillo  y  deja  depositar  á  las  24  horas  copos  neg'ros 
que  sobrenadan  en  uo  líquido  verde. 

Digitalina. — Color  anaranjado  oscuro,  pasando  con  rapidez 
al  rojo  cereza,  luég-o  al  pardo  oscuro  á  la  media  hora,  á  las  24 
horas  la  solución  se  vuelve  amarillenta  conteniendo  copos  ne- 
g"ros. 

Beleerina. — Color  verde  parduzco,  aclarándose  á  la  media 
hora  y  volviéndose  amarillo  á  las  24. 

Alg"unas  glucósidas  son  igualmente  modificadas  por  el  reac- 
tivo de  Frohde:  citaré: 

La  salicim  que  se  colora  en  violeta;  este  color  pasa  al  rojo 
cereza  y  persiste  largo  tiempo,  cuyo  carácter  distingue  á  dicho 
cuerpo  de  la  morfina. 

La  colocmiim  se  colora  en  rojo  cereza  muy  vivo  al  cabo  de 
media  hora,  y  más  tarde  adquiere  color  de  nuez. 

La JloHdzim  lo  verifica  de  seguida  en  azul  real;  este  color 
es  muy  fugaz. 

La  ono7ima  adquiere  una  tinta  roja  muy  visible,  que  persis- 
te bastante  tiempo. 

La  elaterina  se  colora  en  amarillo,  la  populim  en  violeta  y 
la  siringina  en  rojo  sanguíneo  que  vira  al  violeta. 

f)  Acido  nítrico  de  1,4  de  densidad  (1).— He  tratado  como 
lo  dejo  indicado  al  hablar  del  sulfúrico  las  mismas  cantidades 


(1)    Los  ácidos  de  diferentes  densidades  dan  resultados  que  varían  poco. 
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de  alcaloides  poi-  8  ó  10  g-otag  de  ácido  nítrico,  y  he  observado 
las  reacciones  sig'uieutes: 

Fsiricmna.---BohiQÍon  amarill®  clara  que  se  oscurece  poco  á 

poco. 

Brucim—M  residuo  se  colora  en  rojo  y  disolviéndose  toma 
una  tinta  anaranjada. 

Curarina. —Coloi'  purpúreo . 

Quinina,  qiUnidina,  cinconina,  cafeína,  teoíromina.— Solucio- 
nes incoloras. 

Fme lina. —Bohicion  anarg-njada  que  palidece. 

Piperina. —ColQi'  anaranjado;  el  alcaloide  se  disuelve  lenta- 
mente dando  un  líquido  amarillo-verdoso. 

Cubtihinci. — Solución  amarilla . 

Berberina. — Solución  parda  muy  oscura. 

Atropina.— Los.  cristales  se  coloran  en  pardo;  la  solución  es 
incolora, 

Aconitina  y  veratrina .—So\\}iQ,ion  de  un  amarillo  muy  débil 
que  no  se  modifica.  ^ 

Morfina  —Solución  aríRrilla  anaranjada  que  palidece  y  pasa 
al  amarillo  claro. 

Narcoiina. — Solución  amarilla  que  se  decolora. 

Godeina. — Solución  amarilla. 

Papaverina. — Solución  amarilla  que  pas  i  á  anaranjado  os- 
curo. 

Tehaina  y  narceina. — Solución-  amarilla  como  la  codeina. 

Nicotina.— SohiÚGQ.  délñlmente  amarillenta;  una  porción  con- 
siderable de  alcaloide  (media  grota),  da  al  soluto  una  tinta  vio- 
leta que  pasa  al  rojo  sang'uíneo  y  finalmente  se  decolora. 

Gonicina. — Soluciones  incoloras  ó  amarillas  cuando  hay  mu- 
cho alcaloide;  la  solución  se  decolora  siempre;  el  ácido  nítrico 
fumante  produce  una  tinta  azulada  que  pasa  al  anaranjado . 

Colquicina. — Hermoso  color  violeta  que  pasa  á  pardo,  des- 
pués á  amarillo.  El  ácido  fumante  da  un  calor  cuyo  matiz  va- 
ría de  violeta  á  índig-o.  La  solución  parda  se  vuelve  amarilla 
cuando  se  diluye  en  ag-aa,  y  anaranjada  si  se  neutraliza  por  la 
potasa  (Kabel). 

íSolanina. — Solución  incolora  que  toma  por  último  color  azul 
magnífico.  • 

JDigitalina.SoluQXors.  débilmente  parda. 
D elimina.— Soluto  ligreramente  amarillento, 
Bebeerina. — Solución  parda. 
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Todas  estas  reacciones  tienen  poca  importancia;  es  de  obser- 
var que  los  fenómenos  de  coloración  dp  ia  brucina  y  colquici- 
na  son  más  notables  cuando  se  añade  el  ácido  nítrico  á  la  so- 
lución sulfúrica. 

^  g)-  Acción  del  ácido  nítrico  concentrado  sobre  la  solución  sul- 
fúrica del  alcaloide—Conviene  dejar  se  prolong-ue  por  15  ó  18 
horas  la  acción  del  ácido  sulfúrico,  porque  las  soluciones  aci- 
das recientes  no  dan  siempre  reacciones  comparables.  El  ácido 
nítrico  se  vierte  por  las  paredes  del  vidrio  de  reloj  y  sólo 
se  ag-ita  el  líquido  cuando  no  se  observa  cambio  alg-uno.  Se 
ha  propuesto  poner  la  solución  sulfúrica  sobre  un  nitrato  redu- 
cido á  polvo  (1).  Los  cambios  de  coloración  son  los  sig-uieates: 

Estricnina— 'No  se  modifica. 

Brucina. —Color  rosa,  anaranjado,  después  amarillo;  los  va- 
pores sólo  del  ácido  bastan  para  producir  este  fenómeno;  aproxi- 
mando á  la  superficie  del  líquido  una  varilla  impreg-nada  de 
ácido  fumante  se  puede  conseguir  el  color  rojo  después  de 
diversos  contactos.  ^ 

Quinina,  quinidina,  cinconina,  calcina  y  teoiromina. — No  son 
coloreadas. 

CubeUna. — Color  violeta  que  pasa  á  pardo. 

Berberina. — Color  verde  oliva  que  pasa  á  pardo  anaranjado 
oscuro. 

Atropina. — No  hay  modificación. 

Aconitina. — La  solución  roja  pasa  á  amarillo  claro. 

Veratrina.—ColOY  rojo  cereza  oscuro  que  se  aclara. 

Morfina. — La  solución  rojiza  pasa  á  azul  violeta,  después  á 
rojo  oscuro,  y  por  último  á  anaranjado;  una  solución  calentada 
á.+  150^^  ó  durante  una  media  hora  ála  de  100°,  se  colora  aun 
en  rojo  cuando  se  la  deja  enfriar  y  se  añaden  cantidades  muy  dé- 
biles de  ácido  nítrico.  Es  aún  mejor  emplear  para  producir  la 
reacción  de  la  morfina,  un  ácido  en  el  que  se  hayan  disuelto  unos 
granos  de  nitrato;  los  hipocloritós,  cloratos  y  el  cloro  pueden 
sustituir  al  ácido  nítrico.  El  percloruro  de  hierro  colora  la  solu- 
ción calentada  á  150°  en  rojo  oscuro,  después  en  violeta  y  por 
último  en  verde  sucio. 

Nar colina. — Se  debe  examinar  de  preferencia  la  solución 
obtenida  calentando  por  alg*un  tiempo  á  150°;  el  color  rojo  pasa 


(1)    Frolule,  krch.  f.  l'harm.,  l.  CLXXVl. 
o 
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al  pardo,  despues  al  amarillo  claro  y  por  fin  al  amarillo  rojizo. 
El  hipoelorito  de  sosa  la  colora  en  carmesí;  el  percloruro  de  hier- 
ro en  violeta;  este  color  cambia  en  rojo  cereza. 

Codeina— Lo.  solución  azulada  cambia  en  rojo  cereza,  después 
en  rojo  de  sangTe  y  por  último  en  anaranjado;  calentada  á+  150" 
y  tratada  por  el  ácido  nítl*ico  toma  por  enfriamiento  color  rojo 
sang-uíneo. 

Papaverina. — La  solución  no  permanece  violeta  masque  un 
tiempo  muy  corto;  pasa  á  anaranjado  y  después  á  amarillo  sucio. 

l'edaim—El  soluto  amarillo  se  vuelve  anaranjiado,  luég-o 
amarillo  claro;  el  cloruro  férrico  no  la  modifica. 

Narceina. — La  solución  se  vuelve  pasajeramente  violeta;  pasa 
de  segfuida  al  rosa,  y  se  decolora. 

Golquicina. — Solución  amarilla  que  se  vuelve  violeta,  des- 
pués azul,  y  por  último  color  de  nuez. 

Solanina,  digitalina. — Soluciones  amarillo  débil. 

Delfimna. — El  color  se  aclara  un  poco. 

Berberina.—^.o  es  modificada. 

El  reactivo  colora  igrualmente  alg'unas  giucósidas;  así  que 
Kromayer  ba  obtenido  coloración  azul  con  la  siringina  y  la  li- 
gustrina. 

h)  Coloraciones  producidas  por  los  mpores  de  bromo. — Alg-u- 
nos  autores  exponen  las  soluciones  sulfúricas  de  los  alcaloides  á 
los  vapores  de  bromo;  se  colocan  alg-unas  g-otas  de  reactivo  sobre 
una  tapa,  el  vidrio  de  reloj  se  pone  debajo,  y  todo  se  recubre 
con  una  campana.  Esta  reacción,  ensayada  desde  luég-o  sólo 
para  la  digitalina,  da  los  resultados  sig-uientes  con  los  al- 
caloides: 

Estricnina  y  ^rMC¿:»¿2.— Coloración  p^rda  por  los  bordes,  que 
se  vuelve  pardo  amarillenta  á  las  24  horas. 

Quinina  y  cinconina. — Coloración  amarillenta  por  los  bordes. 
Cafeína.— bordes  se  coloran  de  rojo. 
Teobromina. — No  es  modificada. 

Berberina,  atropina. — Coloraciones  amarillas  en  los  bordes. 

Aconiiina. — Coloración  rojo  parduzea  que  tarda  en  produ- 
cirse', volviéndose  parda  á  las  24  horas. 

Veratrina.—ColovaQÍon  rojo  cereza  ó  violeta;  este  color  muy 
claro  se  conserva  por  24  horas. 

Morfina. — Se  decolora  al  momento. 

iVíírcofów»,— Coloración  parda  que  pasa  con  lentitud  á  rojo 
cereza. 
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Cocieina. —^oUicion  incolora  que  se  vuelve  azul  á  las  24  horas. 
Papaverina.— La  solución  decolorada  se  vuelve  parda  por 
los  bordes. 

Tciaina.—Coloi'  rojo  de  sang-re  que  pasa  al  anaranjado. 
JVarceina,  nicoiina  y  conicina.—^o  hay  coloración. 
Coiqîôicina.—8o\u.(iioh  parda,  anaranjada  por  los  bordes. 
Solanina. — Color  pardo. 
Digitaiina. — Color  violeta, 

Berberina. — Color  rojo  sucio  que  persiste  24  horas. 
Otto  recomienda  tratar  la  solución  sulfúrica  directamente 
por  otra  de  ag"ua  de  bromo;  yo  prefiero  verter  en  la  misma  alí,'-u- 
nas  g-otas  de  una  mezcla  de  bromuro  y  bromato  que  se  prepara 
disolviendo  el  bromo  en  la  potasa.  Las  reacciones  obtenidas  de 
esta  manera  presentan  alg-unas  particularidades.  La  solución  de 
digitaiina  adquiere  de  este  modo  un  púrpura  muy  claro  y  no  se 
decolora  hasta  después  de  alg-unos  dias.  La  Deratrina  (solución 
recien  preparada),  á  la  que  se  adiciona  su  voliimen  de  ag^ua  bro- 
mada, se  colora  inmediatamente  en  púrpura.  La  solanina  y  codei- 
^«  dan  en  idénticas  condiciones  desde  luég'o  estrías  rojas,  des- 
pués una  coloración  uniforme  que  persiste  por  bastante  tiempo; 
la  de  la  primera  termina  por  enturbiarse  y  precipitar  copos  par- 
dos; la  delfinina  lo  verifica  en  rojo  muy  fugaz;  la  brucivM  se  con- 
duce de  ig"ual  manera  que  con  el  ácido  nítrico.  La  aconitina,  col- 
quicina,  mrcotina,  morfina  y  tebaina  no  presentan  reacciones  ca- 
racterísticas; la  solución  sulfúrica  de  narceina,  que  es  coloreada, 
se  decolora  por  ia  adición  del  ag-ua  bromada;  la  de  ig-ual  naturale- 
za de  ■pMsostigmina  toma  con  ella  un  color  rojo  pardo  muy  persis- 
tente, y  por  el  contrario  se  produce  un  hermoso  precipitado  ama- 
rillo cuando  se  vierte  la' solución  sulfúrica  en  el  ag-ua  bromada. 

i)  Las  soluciones  sulfúricas  de  los  alcaloides  abandonadas 
asimismo  por  18  horas,  manifiestan  muchas  veces  reacciones 
muy  interesantes  cuando  se  las  diluye  en  el  ag-ua. 

La  cubebina,  aconilina,  codeina,  papaverina  y  tebaina  son  in- 
coloras; la  piperina  da  una  solución  parda  y  la  berberina  deja 
depositar  copos  amarillos.  La  solución  de  morfina  se  vuelve  pardo 
clara;  la  de  narcolina  ig-ual  pero  un  poco  roja;  la  de  narceinà  rojo 
cereza;  la  delfinina  toma  una  tinta  roja  clara  sucia:  estas  dos 
últimas  coloraciones  son  poco  terminantes. 

El  color  de  las  soluciones  de  brucina  y  colquicina  no  se  modi  - 
fica. Neutralizando  los  líquidos  acidulados  diluidos,  por  el  amo- 
niaco, se  ha  comprobado  que  el  color  de  la  neutralizada  no  es 
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ig-ual  á  la  de  la  misma  que  se  trata  por  un  exceso  de  dicho  álca- 
li. La  àmcina  se  colora  en  rojo,  y  rojo  amarillento  por  un  exce- 
so; la  piperim  y  ôerberina  dejan  depositar  copos  pardos,  redisol- 
viéndose  en  un  exceso  del  amoniaco;  la  veratrina  precipita  asi- 
mismo copos  pardos  que  se  disuelven  dando  una  tinta  amarilla 
en  un  exceso  del  reactivo;  la  morfina  coloración  parda,  que  un 
exceso  del  álcali  la  hace  pasar  á  amarilla;  la  narcotina  se  con- 
duce como  la  berberina;  la  solución  de  tebaina  se  enturbia  y 
vuelve  amarilla  por  un  exceso;  la  narceim  deposita  copos  de  un 
amarillo  parduzco,  y  un  exceso  de  reactivo  les  redisuelve  dando 
un  líquido  amarillo;  la  colquicina  da  un  líquido  pardo  (rojo  par- 
duzco con  un  exceso);  la  solanina,  delfinina  y  aconUina  perma- 
necen incoloras  ; 

Insistiré  en  alg-unos  detalles  sobre  cada  una  de  estas  reac- 
ciones al  tratar  de  la  historia  de  cada  alcaloide. 

Hemos  visto  que  los  alcaloides  libres  presentan  diferencias 
muy  notables  en  presencia  délos  disolventes:  el  perito  debe  co- 
nocer estas  particularidades  que  le  permiten  separar  unos  cuer- 
pos de  otros,  sea  inmediatamente,  sea  cuando  han  experimenta- 
do ya  una  primera  precipitación. 

Hé  aquí  alg-unos  ejemplos: 

El  alcohol  amílico  sustrae,  supong-o,  á  una  solución  que  no 
ha  sido  tratada  por  la  benzina,  la  estricnina  y  la  morfina  á  la 
vez;  nada  impedirá  separar  á  las  dos  por  una  solución  hirvien- 
do de  benzina  que  no  disuelve  mas  que  á  la  primera. 

El  alcohol  podrá  servir  para  separar  la  brucina  y  la  estricni- 
na; el  éter  sustraerá  de  la  cinconina  toda  la  quinina;  el  ag-ua 
disuelve  la  narceina  y  deja  la  morfina.  Una  mezcla  más  com- 
pleja (tal  que  la  sig'uiente),  narcotina,  codeina,  papaverina  y  te- 
baina puede  ser  separada  por  la  única  acción  de  los  disolventes; 
el  alcohol  amílico  frío  sustrae  la  codeina,  el  ag-ua  débilmente 
acidulada  por  el  acético  (10  ce.  no  deben  contener  más  que  15  ó 
20  g-otas  del  ácido  acético)  disuelve  la  papaverina  y  la  tebaina 
y  deja  intacta  la  narcotina.  (Procedimiento  de  separación  de 
Kubly.) 

El  perito  debe  ig-ualmente  familiarizarse  con  las  reacciones 
que  presentan  las  sales  de  los  alcaloides  cuando  se  las  trata  por 
bases  minerales  en  exceso.  Cierto  número  de  ellos  insolubles  ó 
poco  solubles,  son  precipitados  de  las  soluciones  salinas  por  las 
bases  pero  se  redisuelven  en  un  exceso;  así  es  como  se  conduce 
la  morfina  con  la  potasa,  sosa  y  amoniaco;  esta  última  solución, 
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cuando  pierde  el  álcali  por  la  evaporación,  deja  depositar  el  al- 
caloide al  estado  ci-istaliuo.  La  narcotinti,  al  contrario,  es  pre- 
cipitada completamente  por  la  potasa.  Los  carbonatos  ácidos  ai- 
calinos  pueden  ig-ualmente  precipitar  de  sus  soluciones  cierto 
número  de  alcaloides;  la  narcotina,  por  ejemplo,  es  precipitada, 
y  la  estricnina  no;  se  forma  sin  duda  en  este  último  caso  un  bi- 
carbonato del  alcaloide,  soluble;  las  soluciones  en  el  bicarbona- 
to se  descomponen  con  lentitud  cuando  se  las  calienta,  y  sabe- 
mos que  Janssen  ha  utilizado  esta  propiedad  para  investigrar  la 
estricnina. 

Fresenius  ha  imag-inado  un  método  de  separación  de  los  al- 
caloides (y  de  la  salicina),  fundado  sobre  las  particularida- 
des que  estos  cuerpos  presentan  en  sus  precipitaciones.  Se  en- 
cuentra detallada  en  su  tratado  de  análisis  cuantitativa;  no  me 
parece  más  útil  que  el  de  Kletzinsky  (1),  con  el  cual  tiene  mu- 
chas analog-ías  y  creo  puedo  muy  bien  pasar  sin  describirlos. 

Diversas  tentativas  se  han  hecho  para  aprovechar  en  la  in- 
vestig-acion  de  los  alcaloides  sus  propiedades  físicas.  Un  quí- 
mico francés,  BoucJiardat,  fué  el  que  propuso  utilizar  la  luz  'po- 
larizada [Annal,  de  phys.  et  de  c7iim.,  3."  série,  t.  IX);  Buig-n^t  ha 
emprendido  de  nuevo  el  estudio  de  esta  cuestión  (2). 

La  toxicolog"ía,  por  desg"racia,  no  puede  sacar  g-ran  partido  de 
estos  estudios,  por  no  disponer  las  más  veces  sino  de  canti- 
dades insig-nificantes  de  materia  tóxica.  El  exámen  microscópi- 
co, polarizando  los  precipitados  y  sublimados  obtenidos  por  el 
procedimiento  de  Helwig",  proporcionaría,  puede  ser,  resultados 
más  prácticos. 

La  Jluorescencia  de  las  soluciones  no  es  propia  mas  que  de 
alg*unos  alcaloides;  permite  disting-uir,  por  ejemplo,  la  quinina 
déla  cinconina.  (La  clorog-enina  de  Hesse  posee  en  alto  grado 
este  carácter.) 

Helwig'  ha  comprobado  en  estos  íütimos  tiempos  que  cierto 
número  de  alcaloides  podían  sublimarse,  y  ha  estudiado  la  forma 
y  reproducido  el  aspecto  microscópico  de  estos  diversos  subli- 
mados; su  trabajo  es  incompleto,  muchas  veces  inexacto,  pero 
abre  una  vía  nueva  á  la  ciencia  que  puede  conducir  á  muy  bue- 
nos resultados. 

Este  autor  ha  llegado  á  sublimar  Is,  veralrina,  solanina,  mor- 

Í1)    Milhcil.  V.  d.  Vir.hs.  der  rcin  ii.  aiig.  C/irmie,  1865. 
(2)    Journ.  de  Pharm.  el  de'Chemie,  t.  XX,  p.  252, 
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fina,  estricnina,  brucina,  atropina,  aconitina  y  digitalina.  Los 
sublimados  son  cristalinos  para  los  dos  primeros ,  grumosos 
para  la  morfina,  estricnina  y  brueina,  y  en  forma  de  g-otitas 
para  los  tres  últimos;  los  precipitados  amorfos  de  la  morfina, 
estricnina  y  brueina  cristalizan  cuando  se  les  toca  con  una  va- 
rilla impreg-nada  de  ag-ua;  el  amoniaco  obra  de  ig-ual  manera 
sobre  los  de  morfina  y  estricnina.  Los  ácidos  minerales  diluidos 
(nítrico,  sulfúrico  y  clorhídi-ico)  los  trasforman  en  sales  crista- 
lizables,  inmediatamente  para  la  morfina  y  estricnina,  después 
de  alg"un  tiempo  para  la  brueina,  atropina,  aconitina,  solanina 
y  dig-italina;  la  solución  diluida  de  ácido  crómico  obra  de  ig-ual 
manera  sobre  la  estricnina  y  brueina  (be  comprobado  ig-ual  he- 
cho para  la  narceina).  La  sublimación  delacafeina,  teobromina 
y  cinconina  eran  conocidas  mucho  tiempo  antes  de  los  trabajos 
de  Helwig-  (1),  pero  no  se  habia  pensado  sacar  partido  de  esta 
propiedad. 

La  forma  cristalina  y  la  facilidad  con  que  cristalizan  son 
caracteres  que  no  deben  despreciarse;  los  disolventes  ó  las  im- 
purezas la  modifican  alg-unas  veces,  pero  el  conocimiento  exac- 
to de  estos  hechos  facilitarla,  en  ocasiones,  muchas  pesquisas; 
el  trabajo  de  Helwig-  nos  da  preciosos  datos  bajo  este  punto  de 
vista  (2). 

29.  Procedimiento  general  para  la  extracción  de  los  alca- 
loides.— Poseemos  ahora  los  elementos  necesarios  para  poder 
aislar  mediante  un  procedimiento  g-eneraí  todos  los  alcaloides, 
así  como  las  sustancias  org'ánieas  que  se  conducen  como  ellos; 
bien  entendido  que  este  procedimiento,  que  es  muy  larg-o/  no  es 
útil  seg-uirlo  sino  cuando  todo  carácter  sobre  la  naturaleza  del 
alcaloide  deje  de  manifestarse. 

L  Las  matôrias  sospechosas,  divididas  con  cuidado,  se  some- 
ten, seg-un  lo  hemos  dicho,  á  la  dig-estion  con  ag'ua  acidulada  con 
ácido  sulfúrico  á  la  temperatura  de  40  á  50'^;  se  exprime,  filtra 


(1)  La  sublimación  y  el  estudio  microscópico  de  los  sublimados  que  dan  los  alca- 
loides  han  sido  objeto  de  numerosos  trabajos;  debo  citar  algunos-  Guy  Pharníae 
Journ.  a.  Tram.,  t.  Vm,  p.  718,  t.  IX,  p.  10,  58,  lOG.  195  y  370 Wadd'iuLnon,  ib' 
tomo  IX,  p.  260  y  409.  Stoddart,  ib.,  p.  173.  Brady,  ib.,  p.  531.  Rlwood,  ib.,  [  X 
páííina  152.  l.udowick, /ic//.  Rev.,  \,  LXXXl,  p.  262.— Ten-o  conocimieato  perfecto  d¿ 
olios;  para  ascí^urarse  de  esto  no  hay  mas  que  consultar  mi  primera  edición,  aunque 
no  comprendo  el  reproche  de  olvido  que  Korner  me  ha  lanzado  públicamente 

(2)  Hünefcldl  1823;  Anderson,  1848;  Taylor  y  Guy,  Briaiid  y  ^.\vMxáé,' Medicine 
lefiale,  l'ans,  18d8,  llamaron  la  atención  del  toxicólopro  sobre  estos  hechos  únlos  duc 
Helwig.  '  ' 
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y  renueva  la  extraceiou  por  dos  ó  tres  veces  diferentes.  'Este 
tratamiento  con  el  ácido  de  la  concentración  que  indicamos,  no 
puede  ejercer  dañosa  influencia  mas  que  con  la  solanina.'col- 
quicina  y  tebaina;  la  dig-estion  no  debe  hacerse  en  este  último 
caso  sino  á  la  temperatura  ordinaria  y  con  el  ácido  acético.  La 
berberina  es  un  poco  más  soluble  en  el  ag-ua  pura  que  en  la 
acidulada,  pero  esta  circunstancia  no  presenta  inconvenien- 
te alg-uno,  pues  las  cantidades  de  líquido  que  se  emplean 
serán  siempre  suficientes  para  disolverla;  más  de  temer  es 
que  la  piperina,  que  es  ménos  soluble  en  los  líquidos  ácidos 
que  la  berberina  quede  en  el  residuo  (1). 

II,  Se  evaporan  los  líquidos  ácidos  á  consistencia  lig-era- 
mente  siruposa  (2);  el  residuo  se  le  mezcla  con  el  triplo  ó  cuá- 
druplo  de  su  volúmen  de  alcohol,  y  filtra  á  las  24  horas  de  di- 
g-estion para  separar  las  materias  no  disuelfcas.  Se  lava  el  filtro 
muchas  veces  con  alcohol  que  señale  70°. 

III.  Se  destila  en  retorta  el  líquido  filtrado  hasta  la  evapora- 
ción de  todo  el  alcohol;  el  residuo  acuoso  frió  (diluido  con  cui- 
dado en  un  poco  de  ag-ua)  se  le  filtra  en  un  vaso  de  g-ran  capa- 
cidad; se  vierte  en  él  petróleo  rectificado  á  la  temperatura  ordi- 
naria, y  se  ag-ita  la  mezcla  de  tiempo  en  tiempo;  se  espera  á  la 
separación  completa  de  las  dos  capas  y  se  separa  el  petróleo 
por  decantación.  Este  disolvente  sustrae  al  líquido  que  es  ácido, 
además  de  cierto  número  de  materias  colorantes  y  extrañas,  la 
piperina,  aceites  esenciales,  alcanfor,  ácido  fénico,  picrico  etc. 
E]  tratamiento  por  el  petróleo  debe  repetirse  hasta  que  la  acción 
del  disolvente  haya  terminado. 

La  disolución  en  el  petróleo  se  distribuye  en  unos  vidrios  de 
reloj  y  abandona  á  la  evaporación  espontánea  y  se  examina 
atentamente  el  residuo,  que  puede  presentar  los  caracteres 
sig-uientes: 
I.**)   Residuo  cristalino-. 


(1)  Vale  más  cuando  se  quiere  analizar  la  sangre  evaporarla  á  sequedad  y  apurar 
el  rcijiduo  pulverizado  con  ae:ua  acidulada  con  sulfúricof  esta  evaporación  debe  evi- 
tarse cuando  contiene  alcaloides  volátiles. 

La  filtración  de  los  líquidos  que  provienen  del  tratamiento  de  la  sangre,  los  ner- 
vios y  cerebro,  presentan  á  veces  grandes  dificultades;  se  facilita  contundiendo  la 
materia  en  mortero  de  porcelana  y  añadiendo  á  Ja  papilla  homogénea  después  de  lia- 
berse  sometido  á  la  maceracion  el  quíntuplo  ó  séxtuplo  de  su  volúmen  de  alcohol 
absoluto . 

(2)  La  evaporación  del  líquido  filtrado  no  debe  hacerse  cuando  contenga  sustancias 
que  se  descompçngan  (arilmente  como  la  solaiiina  ó  la  lebaina. 
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a)  Amarillo  y  difícilmente  volátil. 

a)  Los  cristales  se  disuelven  en  el  ácido  sulfúrico  con- 
centrado, y  el  soluto  amarillo  claro  desde  luég-o  se  vuelve 
después  pardo  y  más  tarde  pardo  verdoso. — Piperina. 

Ô)  La  solución  sulfúrica  permanece  amarilla,  la  mezcla 
de  potasa  y  cianuro  de  potasio  da  en  caliente  coloración 
roja. — Acido  picrico. 

b)  Residuo  incoloro  oscuro  y  muy  oloroso. — Alcanfor  y 
cuerpos  análog-os . 

2.  °  Residuo  amor fo . 

a)  Es  sólido. 

a)  El  ácido  sulfúrico  concentrado  le  colora  en  violeta  y 
tira  ála  vez  á  azulado. — Principio  de  la  raíz  de  eléboro. 

b)  Dicho  ácido  le  colora  en  amarillo,  color  que  pasa  á 
pardo  después  de  haberle  tenido  violeta. — Principios  del 
acónito  y  productos  de  la  descomposición  de  la  aconitina. 

b)  El  residuo  es  blando,  de  olor  vivo  y  rubefaciente. — 
Capsicina. 

3.  *')  Residuo  liquido  y  oloroso. — Aceites  esenciales ,  ácido 
fénico. 

Todos  los  cuerpos  precedentes,  salvo  la  piperina  y  el  ácido 
picrico,  pueden  aislarse  totalmente  por  el  disolvente. 

IV.  La  solución  ácida  es  de  seg-uida  tratada  por  la  benzina; 
se  decanta  la  capa  superior  y  nos  aseg-uramos  por  evaporación 
que  el  disolvente  ha  sustraído  una  sustancia  de  naturaleza  al- 
calóidea;  la  cafeína  se  deposita  cristalizada  muchas  veces  en 
estas  condiciones.  Es  inútil  reproducir  el  tratamiento  cuando  el 
disolvente  no  deja  mas  que  un  residuo  inslg-nlficante. 

Se  lavan  con  ag'ua  destilada  las  diversas  soluciones  de  ben- 
zina obtenidas  (1)  y  someten  á  la  destilación  después  de  haber 
sido  cuidadosamente  decantadas;  se  distribuyen  las  últimas 
gretas  que  quedan  en  la  retorta  en  muchos  vidrios  de  reloj  y 
abandonan  á  la  evaporación  espontánea;  es  necesario  procurar 
con  cuidado  que  la  benzina  que  se  destina  á  la  evaporación  no 
esté  mezclada  con  nada  del  agua  con  que  se  agita. 

El  residuo  que  deja  la  benzina  puede  contener  los  sig'ulentes 


(1)  Se  reúnen  las  aguas  de  loción  de  la  benzina  al  líquido  primiliv  o,  y  si  fuese 
considerable  se  le  concentra  en  baño  de  maria;  esta  evaporación  puede  eíecluarse  sin 
temor  cuando  el  líquido  es  ácido;  si  fuese  alcalino,  como  sucede  en  las  operaciones 
sucesivas,  conviene  para  mayor  seguridad  acidular  ligeramente. 

45 
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cuerpos:  cafeína,  delfina,  colquicina,  cubeMm,  digitatim,  canta  • 
ridina,  colocintina,  elaúerma,  cariofilina,  absintina,  cascarillim, 
populina,  santolina,  indicios  de  veratrina,  eserina  y  hrberina. 
El  residuo  será  cristalino  ó  amorfo. 

I.   Residuo  cristalizado, 

a)  Cristales  incoloros  y  distintos. 

a)  El  ácido  sulfúrico  disuelve  los  cristales  aciculares  y 
sedosos;  evaporados  con  cloro  dan  con  el  amoniaco  la  reac- 
ción de  la  murexida. — Cafeína. 

h)  El  ácido  sulfúrico  no  colora  los  cristales  rómbicos;  di- 
sueltos en  aceite  y  aplicados  á  la  piel  producen  efecto  vesi- 
cante.— Cantaridina  (V.) 

c)  El  ácido  sulfúrico  no  colora  los  cristales  escamosos 
en  el  primer  momento;  se  enrojecen  más  tarde,  no  son  rube- 
faeientes  ni  se  coloran  pasajeramente  en  rojo  por  la  influen- 
cia de  un  soluto  caliente  de  potasa. — Santonina  (V.) 

d)  El  ácido  sulfúrico  colora  en  anaranjado  los  cristales 
ag-lomerados  en  esférulas  y  los  disuelve.  El  nítrico  lo  veri- 
ñca  transitoriamente  en  violeta. — Gariofilina. 

e)  El  ácido  sulfúrico  colora  los  cristales  en  negrro;  la  di- 
solución se  vuelve  anaranjada. — Cubebina. 

b)  Cristales  coloreados  en  amarillo  pálido  il  oscuro. 

a)  Piperina. 

b)  Acido  pionco.  (V.) 

c)  Cristales  incoloros,  pero  poco  distintos. 

a)  El  ácido  sulfúrico  los  disuelve  en  rojo  pardo;  el  bromo 
colora  esta  disolución  en  rojo,  que  se  vuelve  verde  cuando 
se  la  añade  ag"ua.  La  sustancia  aminora  los  latidos  del  cora- 
zón de  una  rana. — Digitalina. 

b)  La  solución  sulfúrica  es  rojo  parduzca;  el  bromo  hace 
que  aparezcan  alg-unas  estrías  violetas;  la  sustancia  no  actúa 
sobre  la  circulación. — Cascarillim. 

d)  Cristales  amarillos  y  poco  distintos. 

El  ácido  sulfúrico  da  una  coloración  color  de  aceituna.  El 
ioduro  de  potasio  iodurado  produce  en  su  solución  alcohólica  un 
precipitado  cristalino  húW^-íúQ.—Berberina. 
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II.    Residuo  amorfo. 

a)    Resiâîio  incoloro  ó  amarillo  pálido. 

a)  El  ácido  sulfúrico  le  disuelve  produciendo  coloración 
amarilla  que  pasa  de  seg-uida  al  rojo;  coloración  violeta  con 
el  reactivo  de  Fróháe.—Maíerim. 

h)  La  solución  sulfúrica  es  roja;  el  reactivo  de  FroMe  la 
colora  en  violeta;  el  tanino  no  la  precipita.— Pojíjíí/^VííZ. 

c)  La  solución  sulfúrica  es  de  un  rojo  vivo  ;  coloración 
rojo  cereza  con  el  reactivo  do  Frohde;  el  tanino  da  preci- 
pitado blanco  amarillento. — Colocintina. 

d)  El  ácido  sulfúrico  se  colora  lentamente  en  rojo;  el  tá- 
nino  no  precipita. — Principios  extraídos  del  pimentón. 

t}  Residíío  amarillo. 

a)  La  solución  sulfúrica  amarilla  se  colora  por  el  ácido 
nítrico  en  verde  que  pasa  á  azul  y  después  á  violeta. — Col- 
guicina. 

b)  El  ácido  sulfúrico  le  disuelve,  pero  deja  precipitar  un 
polvo  violeta;  la  potasa  le  colora  en  rojo;  el  sulfohidrato 
amónico  frió  lo  verifica  en  violeta,  caliente  en  azul  índig-o. — 
Acido  crisámico. 

c)  Residuo  verde. 

Residuo  muy  amargo  que  se  disuelve  en  pardo  en  el  ácido 
sulfúrico;  el  reactivo  de  Frohde  le  colora  desde  luég-o  en  pardo, 
cuya  coloración  pasa  á  verde,  azul  violado  y  violeta,  empezando 
el  cambio  de  color  desde  los  \)Ová.Q&. —Principios  aislados  del 
vermouth  y  del  ajenjo. 

Debo  confesar  que  la  extracción  completa  de  los  precedentes 
cuerpos  por  medio  de  la  benzina  ofrece  g-randes  dificultades. 

V.  La  solución  acuosa  acidulada  después  del  tratamiento 
por  el  petróleo  y  la  benzina  se  somete  á  la  acción  del  cloroformo. 
Este  disolvente  sustrae  los  cuerpos  siguientes:  icoir omina,  nar- 
ceina,  papaverina,  cinconina,  j ervina,  y  los  no  alcaloides  picro- 
toxina,  siringuina,  digitalina,  eleborina,  convallarioia,  saponina, 
seneguina  y  esmilacina.  La  solución  contendrá  además  cierta 
cantidad  de  las  sustancias  que  la  benzina  no  disolvió  en  totali- 
dad, y  también  indicios  de  brucina,  narcotina,  eserina,  veratri- 
na  y  delfinina.  Se  lava  el  cloroformo  con  agua  y  evapora  á  la 
temperatura  ordinaria  después  de  haberle  repartido  en  cinco 
vidrios  de  reloj. 
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1.  °)  El  residuo  se  presenta  cristalizado  más  ó  menos  distin- 
tamente. 

a)  La  solución  en  el  ag-ua  acidulada  con  el  sulfúrico  pre- 
■  senta  las  reacciones  de  los  alcaloides  con  el  ioduro  de  pota- 
sio iodurado. 

a)  Solución  sulfúrica  incolora;  ninguna  coloración  por  el 
cloro  y  el  amoniaco. — Cinconina. 

(5)  Solución  sulfúrica  incolora;  el  cloro  y  el  amoniaco  dan 
la  reacción  de  la  m.vLi'Qiádi2i..—Teoir omina  (1). 

c)  Solución  sulfúrica  incolora  en  frió,  azul  violeta  en  ca- 
liente.— Papaverina. 

d)  Solución  sulfúrica  azul  en  frió. — Impuridades  de  la 
papaverina  del  comercio. 

e)  Solución  g-ris  parduzca,  que  se  vuelve  roja  de  sangre 
á  las  24  horas.  El  agua  iodada  colora  el  residuo  en  azul. — 
JVarceina. 

b)  La  solución  sulfúrica  no  da  las  reacciones  de  los  alca- 
loides. 

a)  Solución  sulfúrica  amarilla;  el  residuo  mezclado  con 
nitrato  y  humedecido  por  el  ácido  sulfúrico,  si  se  le  neutra- 
liza con  potasa,  se  colora  en  rojo  de  ladrillo. — Picrotoxina. 

6)  Solución  sulfúrica  de  un  rojo  magnífico;  la  sustancia 
aminora  la  actividad  cardiaca  de  una  rana. — Elehorina. 

2.  °)   El  residuo  es  amorfo. 

a)  La  solución  acética  disminuye  la  actividad  cardiaca  de 
la  rana. 

aa)   Reposo  en  el  sístole. 

d)  Solución  sulfúrica  rojo  parduzca;  el  bromo  colora  en 
púrpura  y  el  agua  reproduce  el  color  verde;  el  ácido  clor- 
hídrico da  una  solución  verde  parduzca. — Digitalina. 

h)  Solución  sulfúrica  amarilla,  después  rojo  parduzca, 
la  que  tira  á  violeta  cuando  atrae  la  humedad;  el  ácido  clor- 
hídrico colorea  el  residuo  enrojo  cuando  se  calienta.— -Con- 
vallarina. 

hh)   Reposo  en  el  diástole. 

a)  Solución  sulfúrica  parda,  que  se  vuelve  violeta  cuan- 
do atrae  la  humedad  atmosférica,  y  permanece  aún  colorea- 


(1)  Es  necesario  asegurarse  de  la  ausencia  de  la  cafeína;  podrá  utilizarse  para  se 
pararlas  la  casi  insolubilidad  de  la  Icobromina  en  el  agua. 


DE  QUÍMICA  LEGAL. 

da  en  violeta  á  pesar  de  añadirle  el  doble  de  su  volúmende 
agna.—Saponim. 

Ô)  Solución  sulfúrica  amarilla;  el  ag-ua  actúa  como  con 
la  saponina.  Este  cuerpo  es  ménos  activo  que  el  precedente 
y  se  deposita  con  color  amarülo  de  su  solución  clorofórmi- 
ca. — Seneguina. 

c)  Solución  sulfúrica  amarilla,  que  se  vuelve  roja  por  la 
adición  de  ag-ua;  este  principio  es  poco  Q.QtÍYO.—BsmUacina. 

d)  Solución  sulfúrica  de  un  rojo  sucio;  la  clorhídrica 
rojo  parduzca,  que  pardea  más  cuando  se  la  calienta.— 
Principios  del  lidéhoro  y  'principalmente  la  jervina  (1) 

b)   La  solución  no  ejerce  influencia  sobre  la  actividad  car- 
diaca; coloración  rojo  cereza  oscuro  por  el  reactivo  de 
Frobde;  la  clorhídrica  es  amarilla  y  se  decolora  por  la  ebu- 
llición.— Siringuina. 
VI.   Se  sustrae  del  líquido  la  behzina  y  cloroformo  que  retie- 
ne en  solución  ag-itándole  con  petróleo;  se  le  neutraliza  de  se- 
g-uida  con  amoniaco.  Sabemos  que  este  ag-ente  puede  descom- 
poner la  aconiUna  y  emetina-,  me  he  asegurado  que  esta  descom- 
posición no  tiene  lug-ar  sino  de  una  manera  poco  pronunciada,  y 
que  es  posible  intentar  su  investig-acion  empleando  el  tratamien- 
to amoniacal. 

VIL  La  solución  amoniacal  se  somete  de  seg-uida  á  la  acción 
disolvente  áél petróleo.  Habia  recomendado  desde  luég'O  verificar 
el  tratamiento  á  la  temperatura  de  +  40°  y  separar  con  rapidez 
el  disolvente,  esperando  que  la  brucina,  estricnina,  emetina, 
quinina  y  veratrina  serian  sustraídas  con  más  facilidad.  Ensa- 
yos posteriores  me  han  hecho  ver  que  la  eliminación  completa 
de  estos  alcaloides  era  no  sólo  muy  difícil,  sino  muchas  veces 
imposible;  prefiero,  por  consig"uiente,  hacer  el  tratamiento  en 
frío  y  sin  apresurarme;  heme  aseg-urado  que  el  petróleo  no  se- 
para de  esta  manera  mas  que  una  cantidad  insig-nificante  de  los 
alcaloides  citados. 

El  residuo  puede  contener  alcaloides  volátiles;  me  he  con- 
vencido evaporando  el  petróleo  en  dos  vidrios  de  reloj;  añado 
ácido  clorohídrico  concentrado  á  uno  de  ellos  y  obteng-o  al  mo- 
mento, en  este  caso,  una  sal  cristalizada  ó  amorfa  en  uno  de  los 


(1)  No  puedo  considerar  como  principios  puros  la  viridina  y  veralroidina  que 
BuUock  ha  extraido  del  Vcratrum  viride  L.;  estos  dos  principios  no  son  solos  los  activos 
de  la  planta.  Es  notable  que  dicho  autor  no  indique  la  jervina  que  existe,  sin  embar- 
go, en  las  variedades  viride,  album  el  nigrum. 
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vidrios,  y  un  residuo  oleoso  y  odorífero  en  el  otro.  Un  residuo 
amorfo  en  los  dos  casos  indicaría  ausencia  de  alcaloide  volátil 
y  no  habría  mas  que  ocuparse  de  la  mvestíg-acion  de  los  fijos. 
•    El  petróleo  sustrae  á  las  soluciones  amoniacales  los  cuerpos 
sigruientes: 

1.  '')  Residuo  sólido  y  cristalizado. 

a)  Los  cristales  se  volatilizan  difícilmente, 
aa)    Solución  sulfúrica  incolora. 

a)   El  cromato  potásico  colora  el  residuo  en  azul  fug-az, 
después  en  yo]o.— Estricnina. 

b)  El  cromato  no  le  colora;  el  cloro  y  el  amoniaco  produ- 
cen coloración  verde  (Dalleocliina).— (1). 

bb)    Solución  sulfúrica  amarilla. 

a)   Se  colora  en  rojo  oscm-o. —/Sabadillina. 

i)    Los  cristales  se  volatilizan  fácilmente. — üonliidrina. 

2.  °)    Residuo  sólido  amorfo. 

a)  Solución  sulfúrica  incolora,  roja,  después  anaranjada 
cuando  el  ácido  contiene  indicios  del  nítrico. — Brucina. 

b)  Solución  sulfúrica  amarilla  que  pasa  a  rojo  oscuro. — 
Veratrina. 

c)  Solución  sulfúrica  verde  parduzca;  el  reactivo  deFrobde 
da  coloración  roja  que  no  tarda  en  pasar  á  verde. — Emetina. 

3.  °)    Residuo  Jíúido  y  oloroso. 

a)  El  residuo  tratado  por  el  ácido  clorhídrico  cristaliza. 
aa)   La  solución  no  es  precipitada  por  el  cloruro  pla- 
tínico. 

a)  Los  cristales  en  ag-ujas  ó  prismáticos  ejercen  acción 
sobre  la  luz  polarizada. — Conicina  y  metilccmcina. 

b)  Los  cristales  son  cúbicos  ó  tetraedricos. — Alcaloides  del 
capsicum. 

bb)    La  solución  clorhídrica  es  precipitada  por  el  cloruro 
platínico. — Sarracenina, 

b)  El  residuo  clorhídrico  es  amorfo  ó  no  cristaliza  mas  que 
descomponiéndose . 

aa)   La  solución  acuosa  es  precipitada  por  el  cloruro  pla- 
tínico. 

a)   La  sal  tratada  inmediatamente  por  el  reactivo  de 
Frohde  da  después  de  alg-unos  minutos  coloración  violeta 


(1)   Los  cristales  no  se  ven  siempre  bien. 
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oscura  que  disminuye  poco  ápoco  de  intensidad.— ZoÍ6^/^a. 

Ô)  La  sal  tiene  olor  de  nicotina  y  no  se  vuelve  rojo  pá- 
lida por  el  reactivo  de  Frôhde  hasta  las  24  horas.— iV¿- 
colma. 

c)  La  sal  es  inodora;  la  base  libre  tiene  olor  de  anilina.— 
Fsparíeina. 

bb)  El  cloruro  platínico  no  precipita  las  soluciones  di- 
luidas. 

a)  ¿a  solución  en  el  petróleo  no  se  enturbia  adicionán- 
dola una  solución  de  ácido  pícrico  en  el  mismo;  abandona- 
da á  la  evaporación  da  cristales  (láminas  triang-ulares).— 
TrimetiWnina. 

l)  La  solución  en  el  petróleo  tratada  de  la  misma  mane- 
ra abandona  por  evaporación  cristales  como  musgo;  azulea 
por  el  hipoclorito  de  cal  y  la  mezcla  de  cromato  y  ácido 
sulfúrico. — Anilim. 

c)   El  alcaloide  tiene  olor  de  trimetilámina,  pero  no  se 
colorea  por  el  hipoclorito  de  cal  y  la  mezcla  de  cromato  y 
ácido  sulfúrico. — Alcaloide  wlátil  del  pimentón. 
VIII.   La  solución  acuosa  amoniacal  es  tratada  por  la  denzina. 
El  petróleo,  la  benzina  y  el  cloroformo  se  separan  más  fácil- 
mente de  la  solución  ácida  que  de  la  amoniacal;  las  gotitas  de 
benzina  y  cloroformo  sobre  todo,  se  reúnen  con  tal  dificultad 
que  muchos  rehusan  seguir  mi  procedimiento.  Puedo  afirmar 
que  no  he  tenido  un  solo  caso  en  que  su  separación  del  líquido 
acuoso  no  se  haya  realizado  con  las  sencillas  precauciones  si- 
guientes: sustrayendo  la  capa  de  benzina,  cuando  tiene  aún  el 
aspecto  de  una  masa  gelatinosa  ó  emulsionada  (separo  los  líqui- 
dos por  medio  de  un  sifón),  añado  algunas  gotas  de  alcohol  ab- 
soluto, y  filtro;  al  fin  no  pasa  mas  que  agua,  cuando  se  ha  sepa- 
rado en  su  mayor  parte,  es  posible  agitando  la  masa  en  un  em- 
budo ver  formarse  una  capa  clara  de  benzina  que  filtra  muy 
rápidamente  al  mismo  tiempo  que  aquella.  Se  repite  este  trata- 
miento cierto  número  de  veces;  la  masa  gelatinosa  se  contrae 
más  y  más,  y  toda  la  benzina  pasa  límpida;  por  último  separo 
las  dos  capas  por  medio  de  un  embudo  de  llave. 

La  benzina  sustrae  de  este  modo  la  estricnina,  metil  y  etil- 
estricnina,  brucina,  emetina,  quinina,  quinidina,  cinconina,  Atro- 
pina, liiosciamina,  eserina,  aconitina,  nepalina  (alcaloide  extraí- 
do del  Aconitum  lycoctonum  L.),  aconellina,  napellina,  delfinina, 
veratrina,  saàatrina,  sabadiUina,  codeina,  tehaina  y  narcotina. 


ADICIONES  AL  COMPENDIO 

Este  residuo  se  examina  de  la  manera  sig-uiente: 

1)  Residuo  casi  siempre  cristaliza  do. 

a)  Solución  sulfúrica  incolora  que  no  se  colorea  á  la  lar- 
g-a,  ni  por  el  ácido  nítrico. 

aa)   Dilata  la  pupila  de  los  gratos. 
a)   El  cloruro  platínico  no  precipita  la  solución  acuosa; 
la  sulfúrica  cuando  se  la  calienta  desprende  olor  caracte- 
rístico.— A  tropim. 

h)   El  cloruro  platínico  (no  es  necesario  poner  un  exce- 
so) precipita. — Hiosciamina. 
hh)   No  dilata  la  pupila. 

a)  La  solución  sulfúrica  azulea  por  el  bicromato. 

acC)   El  residuo  aminora  la  respiración  do  la  rana. — 
Etil  y  metilestricnina. 
6)   La  solución  sulfúrica  no  azulea  por  el  bicromato . 
aa)   La  solución  sulfúrica  acuosa  es  fluorescente  y  da 
la  reacción  de  la  dalleochina. — Quinina  y  quinidina. 
La  quinidina  se  disuelve  más  difícilmente  en  el  petróleo 
que  la  quinina. 

1)1))   La  solución  no  es  fluorescente.— Cmec^íeM. 

b)  Solución  sulfúrica  incolora  que  se  vuelve  rosa  después 
de  algrun  tiempo;  el  ácido  nítrico  la  hace  pasar  á  azul  vio- 
leta, rojo  de  sangre  ó  pardo. 

a)  La  disolución  en  el  ácido  sulfúrico  debilitado  se  colo- 
ra en  rojo  de  sangre  oscuro  cuando  se  calienta;  el  ácido  ní- 
trico lo  verifica  en  violeta  cuando  se  ha  enfriado.  El  amo- 
niaco precipita  la  solución  acuosa. — Narcotina. 

b)  La  solución  sulfúrica  azulea  cuando  se  la  calienta 
(algrunas  veces  se  vuelve  parduzca)  ;  el  amoniaco  en  exceso 
no  precipita  las  soluciones  acuosas  diluidas. — Godeina. 

e)   Solución  sulfúrica  amarilla, 
d)   La  solución  permanece  amarilla. — Acolicôina. 
6)   Pasa  al  rojo  intenso  —Sabadillina. 

d)  Solución  sulfúrica  rojo  parda  oscura.— Tehaina. 

e)  Solución  sulfúrica  Impurezas  que  acompañan  á 
la  papaverina. 

2)  Residuo  casi  siempre  amorfo. 

a)  La  solución  en  el  ácido  sulfúrico  puro  es  incolora,  lig-e- 
ramente  rosácea  ó  amarilla. 

a)  El  ácido  nítrico  la  colora  rápidamente  en  rojo,  des- 
pués en  anaranjado. —.ffr^ícfí^fl. 
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b)  Esta  solución  pardea  lentamente;  la  sustancia  se  vuel- 
ve roja  por  el  cloruro  de  cal  y  contrae  la  pupila.— fen%«. 

b)  iSolucion  sulfúrica  amarilla,  más  tarde  roja  (la  delflni- 
na  no  se  colora  rápidamente  en  rojo  oscuro). 

a)  La  solución  en  el  ácido  clorohídrico  se  enrojece  cuan- 
do se  calienta. 

ad)   El  residuo  ocasiona  vómitos  en  las  ranas  y  provo- 
ca en  dósis  fuertes  el  tétanos. —  Veraírina. 

Ih)   El  residuo  no  ejerce  acción  sobre  las  ranas. — Sa- 
hatrina. 

h)  La  solución  clorhídrica  permanece  incolora  en  calien- 
te.—i?5//??^ma  (1). 

c)  /Solución  sulf  úrica  amarilla  que  pasa  después  à  Tojo  par- 
do y  luego  al  rojo  violeta. 

a)  La  misma  sustancia  en  pequeña  dósis  paraliza  las  ra- 
nas y  dilata  la  pupila  de  los  g-atos;  se  disuelve  difícilmente 
en  el  éter. — JVepalina. 

h)  Es  ménos  activa,  no  dilata  la  pupila  y  es  muy  soluble 
én  el  éter. — Aconitina. 

c)  Acción  muy  débil,  no  dilata  la  pupila  y  se  disuelve 
difícilmente  en  el  éter. — Capellina. 

d)  /Solución  sulfúrica  de  un  gris  parduzco  oscuro,  pero  que 
se  vuelve  ràpida?nente  rojo  de  sangre. — Materia  de  naturale- 
za alcaloidea  extraída  del  Aconilum  licoctomum  L.  (2). 

e)  Solucio7i  sulfúrica  pardo  verdosa. 

El  reactivo  de  Frohde  colora  en  rojo;  esta  solución  pasa  rá- 
pidamente á  verde. — Emetina. 

IX.  Se  somete  el  líquido  amoniacal  al  tratamiento  por  el 
cloroformo  que  disuelve  el  resto  de  cinconina ,  papaverina,  nar- 
ceiíia,  indicios  de  morfina  y  de  una  sustancia  alcaloidea  conteni- 
da en  la  quelidonina  (3).  Se  examina  el  residuo  de  la  solución 
clorofórmica  por  los  reactivos  sig*uientes: 
a)   Solución  sulfúrica  incolora  en  frió. 

aa)   Esta  solución  se  colora  lig-eramente  cuando  se  la 
calienta. 


(1)  La  delfinina  que  se  encuentra  actualmente  en  el  comercio  se  conduce  así-  este 
cuerpo  puede  ser  una  mezcla  de  eslafisagrina,  porque  la  primera  pura  de  Jírunn'er  no 
se  colora  masque  en  pardo  por  el  ácido  sulfúrico. 

(2)  Alfíunas  veces  producios  de  descomposición  de  la  aconitina  bajo  la  influencia 
fie  las  liases. 

(3)  Pharm.  Zt.ic/i.  f.  RussL,  VI,  p.  71. 
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«)  El  ácido  nítrico  colora  la  solución  después  de  fria  en 
azul  violeta;  el  residuo  lo  verifica  en  azu!  por  el  cloruro 
férrico  y  en  violeta  por  el  reactivo  de  Fi'óháe.— Mor  fina. 

6)  El  ácido  nítrico  yi  el  cloruro  férrico  no  dan  color.— 
Cinconina. 

hh)   La  solución  se  colora  en  azul  viólela  cuando  se  la 
calienta. — Papaverina. 

b)  Solución  sulfúrica  de  un  gris  pasduzco  que  se  vuelve 
rojo  de  sang-re  después  de  cierto  ÜQm^o. —Narceina. 

c)  /Solución  sulfúrica  azul  í;¿o¿g ¿a.— Materia  de  naturaleza 
alcalóidea  extraída  de  la  quelidonina. 

X.  Se  apura  finalmente  el  líquido  amoniacal  por  el  alcohol 
amílico.  Este  disolvente  sustrae  el  resto  de  la  morfina,  solanina, 
salicina,  convallamarina,  saponina,  seneguina  y  narceina.  El  re- 
siduo de  la  evaporación  del  alcohol  amílico  se  examina  de  la 
manera  sigruiente: 

a)  Solución  sulfúrica  incolora  en  frió. — Morfina. 

b)  Solución  sulfúrica  amarillo  claro  rojiza,  quz  pasa  à  par- 
do-, el  ag-ua  iodada  la  colora  en  pardo  oscuro;  la  solución 
alcohólica  se  convierte  en  jalea. — Solanina.  . 

c)  Solución  sulfúrica  gris  parduzca,  que  se  cambia  en 
roja. — Narceina.  (V.  IX.) 

d)  Solución  sulfúrica  amarilla,  después  rojo  parduzca,  pa- 
sando á  violeta  por  absorción  de  ag-ua. 

a)  El  ácido  clorhídrico  da  una  solución  roja  en  caliente; 
el  corazón  permanece  inactivo  durante  el  sístole. — Conva- 
llamarina. 

h)  El  ácido  clorhídrico  no  da  coloración;  el  corazón  per- 
manece inactivo  durante  el  diástole. — Saponina. 

c)  La  acción  es  ménos  enérg-ica  que  la  del  cuerpo  prece- 
dente.— Seneguina. 

e)  Solución  sulfúrica  de  un  rojo  oscuro;  calentada  con  bi- 
cromato de  potasa  exhala  olor  característico  de  hidruro 
de  salicilo. — Salicina. 

XI.  Se  deseca  el  residuo  con  vidrio  contundido  y  apura  por 
el  cloroformo;  el  que  queda  por  evaporación  de  las  primeras  so- 
luciones aminora  la  respiración  de  la  rana;  el  del  seg-undo  y 
tercer  tratamiento  adquiere  por  el  bicromato  de  potasa  y  ácido 
sulfúrico  una  tinta  azul  que  pasa  á  rojo  y  persiste;  otra  parte 
de  él  se  colora  en  rojo  por  el  ácido  sulfúrico  àiluîào.— Curar ina. 

Acabo  de  resumir  la  marcha  que  sig-o  en  las  investig-aciones 
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toxieológícas;  vése  que  me  he  esforzado  en  hallar  el  mayor  nú- 
mero de  alcaloides,  destinando  á  ellas  cantidades  muy  pequeñas 
de  materia.  No  se  si  mi  procedimiento  será  seguido  por  otros 
experimentadores.  Debo  advertir  solamente  que  no  le  considero 
como  perfecto;  permite,  es  cierto,  aislar  gran  número  de  cuer- 
pos, pero  puede  dejar  al  perito  en  la  mayor  duda;  este  caso  me 
ha  ocurrido  personalmente  hace  poco  tiempo  (1). 

$.  30.  Cuerpo  del  delito. — El  químico  debe  esforzarse  en  ais- 
lar cierta  cantidad  del  alcaloide,  y  este  seria  el  mejor  cuerpo  del 
delito. 

%.  31,  Dosado. — La  determinación  -ponderal  es  seguramente 
de  la  mayor  utilidad  en  el  envenenamiento  por  los  alcaloides; 
por  desgracia  es  irrealizable  en  la  mayoría  de  casos  á  causa 
de  la  pequeñísima  cantidad  del  tóxico  que  se  llega  á  aislar.  Es 
posible,  cierto,  pesar  el  alcaloide  que  se  ha  separado  de  una  ma- 
teria orgánica;  pero  esta  determinación  va  siempre  acompaña- 
da de  muchos  errores,  porque  faltará  la  seguridad  de  no  haber 
perdido  gran  parte  de  él  en  el  curso  de  las  largas  operaciones 
que  acabo  de  enumerar,  y  nada  garantiza  la  pureza  del  producto 
aislado.  Indicaré,  y  á  propósito  de  cada  uno,  el  método  que  con- 
viene seguir  mejor  para  dosificarlos  con  la  mayor  exactitud. 

ESTUDIO  DE  LOS  TRINCIPALES  ALCALOIDES  (2). 

Alcaloides  de  las  estricneas. — Gurarina  (3). 

%.  32.  Generalidades. — La  curarina  es  la  parte  activa  del 
curare  ó  urari,  empleado  por  los  salvajes  de  América  del  Sur  para 
envenenar  las  flechas;  la  curarina  se  encuentra  en  la  corteza 
del  jSlrycJmos  ioxifera  Benth,  y  frutos  del  PauUinia  cururu 
Linn.;  de  esta  última  particularmente  parece  que  la  extraen. 

La  curarina  introducida  directamente  en  la  sangre  mata  con 
una  rapidez  asombrosa;  entiendo  no  sea  posible  al  químico  ais- 
larla de  la  de  un  animal  que  ha  muerto  á  seguida  de  haberle 
envenenado  con  una  ñecha. 

Este  cuerpo  ha  sido  ensayado  alguna  vez  como  contravene- 


fl)    Beilmge  sur  f/erichl/iclien  C/imie,  p.  294. 

(2)  Haré  obsorvar  que  el  orden  que  sif^o  en  este  estudio  sólo  es  motivado  por  la 
facilidad  en  la  exposición  y  no  por  consideraciones  teóricas. 

(3)  Habiéndonos  ocupado  ya  en  esta  obra  de  la  mayor  parle  de  los  alcaloides 
solo  lo  haremos  aquí  de  aquellos  de  que  nada  se  ha  consignado.  (A^.  de/  T.)  ' 
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no  de  la  estricnina,  é  ig-uaimente  como  medicamento,  y  bajo 
estos  diversos  títulos  merece  nuestra  atención,  tanto  más  cuan- 
to que  la  reacción  del  bicromato  y  del  ácido  sulfúrico  es  común, 
hasta  cierto  punto,  con  la  de  la  estricnina. 

S.  33.  ¿!u  separación  de  las  mezclas  orgánicas. — Antes  de  todo 
debo  hacer  ver  que  es  imposible,  sig-uiendo  mis  procedimientos 
de  extracción,  confundir  la  curarina  y  la  estricnina;  he  demos- 
trado en  otra  ocasión  (1): 

1.  '')  Que  una  solución  sulfúrica  que  contenga  curarina  no 
abandona  mas  que  indicios  de  esta  al  éter,  á  la  benzina,  y  al  pe- 
tróleo; el  alcohol  amílico  y  cloroformo  no  disuelven  mas  que 
cantidades  insig-nificantes. 

2.  °)  Que  esta  solución,  neutralizada  por  el  amoniaco  ó  la 
mag"nesia,  no  abandona  ig'ualmente  mas  que  insigrnificaute  can- 
tidad de  dicho  alcaloide  á  los  disolventes  indicados. 

3.  ")   Que  el  alcohol  que  marque  95°  disuelve,  por  el  contrario, 
toda  la  curarina  cuando  en  él  se  digiere  el  residuo  de  la  solu- 
ción precedente,  evaporado  (después  de  la  adición  de  vidrio  con- 
tundido), desecado  y  pulverizado. 

4.  °)  El  residuo  que  queda  de  la  evaporación  del  soluto  alco- 
hólico se  disuelve  con  facilidad  en  el  ag'ua  destilada. 

5.  °)  El  alcohol  sustrae  de  nuevo  el  alcaloide  al  residuo  dese- 
cado de  la  solución  acuosa  en  un  estado  de  pureza  suficiente 
para  poderlo  destinar  á  las  reacciones  químicas  y  fisiológicas. 

Vése,  pues,  que  nuestro  procedimiento  de  extracción  no  per- 
mite sea  confundida  con  la  estricnina  y  otros  tóxicos,  porque  no 
se  investiga  la  curarina  sino  en  un  líquido  privado  ya  por  disol- 
ventes apropiados  de  la  mayor  parte  de  los  demás  alcaloides. 

Este  procedimiento,  verdaderamente,  es  un  poco  largo,  pero 
le  prefiero  aún  al  que  Roussin  publicó  en  1866  (2). 

El  más  antig'uo  de  Boussing-ault-Roulliu  (3)  no  me  parece 
tan  exacto  como  el  mió.  Estos  autores  j)recipitau  la  curarina 
por  el  tanino;  el  ácido  oxálico  en  solución  acuosa  disuelve  el  oxa- 
lato  de  curarina,  y  esta  solución  evaporada  á  sequedad  con  un 
exceso  de  mag-nesia  se  trata  por  alcohol  que  disuelve  el 
alcaloide. 


(1)  Véase  para  más  detalles  Vharm.  Zeifsck.  f.  Ihisslaml,  5."  año,  p.  153.  He  conse- 
guido aislar  la  ciiruiiiia  que  se  liabia  administrado  como  contraveneno  en  una  intoxi- 
cación debida  á  la  estricnina. 

(2)  Amia/.  d-JHf/.  publ.  et  de  med.  légale,  l.  XXV|,  p.  165. 

(3)  V.  Claude  Jicrnard,  Lernns  sur  les  sul/slaveen  toxiques.  París.  1S57. 
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Preyer  (1)  precipita  esta  por  el  fosfo-molibdcito  de  sosa;  pero 
sabemos  que  este  precipitado  es  poco  estable  y  que  se  corre  ries- 
go  por  esto  de  perder  cierta  cantidad  del  veneno.  Este  temor  se 
justifica  aún  por  el  uso  de  la  barita  que  se  emplea  para  descom- 
poner aquel,  porque  dicha  base  descompone  también  la  curarina. 

Preyer  propone,  asimismo,  precipitar  la  curarina  por  el  subli- 
mado corrosivo  y  descomponer  el  precipitado  por  el  sulfido-hídri- 
co;  el  cloroformo  separa  la  curarina  del  residuo  desecado.  Este 
procedimiento  presenta ,  seg-un  mi  opinion ,  alg-unos  incon- 
venientes. 

Koch  y  yo  creemos  es  importante  someter  la  curarina  obte- 
nida por  el  procedimiento  de  Preyer  á  una  purificación  bastante 
completa;  para  ello  procedemos  de  la  sig-uiente  manera:  el  líqui- 
do, después  que  se  ha  apurado  sobre  él  la  acción  del  alcohol 
amílico,  es  neutralizado  con  esmero  por  el  ácido  sulfúrico  y 
evaporado  á  consistencia  de  jarabe;  se  disuelve  este  residuo  en 
el  cuádruple  de  su  volumen  de  alcohol  que  señale  95*^  y  se  filtra 
á  las  24  horas.  El  líquido  filtrado  se  neutraliza  por  una  solu- 
ción de  barita;  se  elimina  el  exceso  de  esta  base  por  medio  de 
una  corriente  de  ácido  carbónico,  y  evapora  de  nuevo  después 
de  mezclarle  con  vidrio  contundido  y  el  residuo  se  apura  en  di- 
ferentes veces  por  el  cloroformo.  El  primer  extracto  contiene 
cierta  cantidad  de  impuridades;  se  le  puede  destinar  á  las  expe- 
riencias fisiológ-icas;  los  residuos  que  dejan  los.  tratamientos  si- 
g-uientes  por  el  cloroformo  son  de  ordinario  bastante  puros  para 
examinarlos  por  los  reactivos  de  coloración. 

De  esta  manera  he  podido  separar  la  curarina  del  contenido 
del  estómag-o,  intestinos  y  de  la  orina.  Las  materias  vomitadas 
y  las  heces  deben  desecarse  ántes  de  apurarlas  por  el  ag-ua  aci- 
dulada con  el  ácido  sulfúrico.  La  investig-acion  en  la  orina  pue- 
de abreviarse,  se  precipita  este  líquido  por  el  ag-ua  de  barita,  se 
evapora  á  sequedad  y  trata  el  residuo  por  el  alcohol  absoluto  y 
se  disuelve  en  ag'ua  el  que  deja  la  solución  alcohólica  evapora- 
da; se  elimina  el  exceso  de  barita  por  una  corriente  de  ácido 
carbónico,  y  se  separa  la  urea  por  reiterados  tratamientos  con  el 
alcohol  amílico.  El  líquido  apurado  es  sometido  á  una  nueva  de- 
secación y  se  sustrae  la  curarina  por  el  cloroformo. 

Salomon  (2)  se  ocupó  al  mismo  tiempo  que  nosotros  de  la  ii-i- 


(1)  Apotheker  Jahrf/ang,  año  5.",  p.  225. 

(2)  ZeHschr.  f.  nnnl.  Chem.,  l.  X,  p.  454. 
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vestifíacion  de  la  curarina  y  uarceina,  habiendo  empleado  como 
disolvente  el  ácido  fénico;  separó  la  curaviaa  del  residuo  de  la 
evaporación  del  ácido  por  el  alcohol  absoluto;  conñeso  no 
comprender  la  utilidad  de  esta  modificación,  y  siempre  rehusaré 
servirme  como  disolvente  de  un  cuerpo  que  se  descompone  con 
tanta  facilidad  como  el  fénol. 

He  podido  hallar  por  mi  procedimiento  5  milíg-ramos  de  cu- 
rarina mezclados  á  100  ce.  de  sang-re  ó  de  orina. 

§.  34.  Caracteres  quimicos  de  la  curarina.— 'Pveyev  el  primero 
consig-uió  obtener  este  alcaloide  cristalizado,  y  le  asig-na  las 
sig-uientes  propiedades: 

La  curarina  cristaliza  en  prismas  cuadraog-ulares,  incolo- 
ros, higTOscópicos,  de  un  sabor  muy  amarg-o  y  solubles  en  todas 
proporciones  eu  el  ag-ua  y  alcohol;  sus  soluciones  vuelven  azul 
el  papel  de  tornasol  enrojecido.  El  éter  absoluto,  la  benziua, 
esencia  de  trementina  y  sulfuro  de  carbono  no  la  disuelven;  el 
alcohol  amílico  y  el  cloroformo  sí,  aunque  ménos  que  el  ag-ua 
y  alcohol. 

Se  descompone  por  el  calor;  sus  sales  (nitrato,  sulfato,  clo- 
ruro y  acetato)  son  cristalizables. 

El  ácido  sulfúrico  concentrado  debe  colorearla  en  azul  oscuro; 
por  mí  sólo  he  observado  coloración  violeta  pálida  que  se  oscu- 
rece á  la  bora  y  media  pasando  á  roja;  después  baja  á  las  dos 
horas  y  pasa  á  rosa  á  la  quinta;  esta  última  coloración  per- 
siste todo  el  dia.  La  reacción  se  produce  muy  bien  con  un  soluto 
que  conteng-a  C  centésimas  de  milíg-ramo,  y  es  sobre  todo  muy 
hermosa  cuando  se  calienta  la  solución  sulfúrica  en  baño  de 
maria.  Se  ve  en  todo  caso  que  este  fenómeno  de  coloración  es 
muy  diferente  del  de  la  estricnina. 

El  reactivo  de  Erdmann  la  colora  desde  luég-o  en  violeta  par- 
duzco,  después  en  violeta  también  puro;  esta  reacción  puede 
servir  para  que  se  disting-a  la  curarina  y  la  brueina. 

El  ácido  nítrico  concentrado  da  coloración  púrpura  (diferente 
de  la  de  estricnina);  el  sulfúrico  y  el  bicromato  de  potasa  se 
conducen  como  con  la  estricnina,  pero  la  coloración  no  es  fugaz; 
el  límite  de  la  sensibilidad  de  este  reactivo  es  de  12  centésimas 
de  miligramo. 

He  indicado  en  su  tiempo  y  lug-ar  la  manera  como  se  porta 
con  el  cloruro  platínico,  fosfo-molibdato,  tanino,  ioduros  do- 
bies  etc.  La  sensibilidad  de  los  dos  primeros  es  muy  g-rande,  el 
cloruro  platínico  precipita  aún  6  centésimas  de  milíg-ramo  en 
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una  solución  'Viooo;  el  sublimado  corrosivo  da  uu  precipitado  con 
otra  que  no  conteng-a  más  que  48  centésimas  de  milíg-ramo.  El 
ag-ua  clorurada  no  la  modifica  de  una  manera  sensible;  la  solu- 
ción neutralizada  por  el  amoniaco  no  da  precipitado  coloreado 
por  la  adición  del  ferrociauuro  potásico. 

La  curarina  se  caracteriza  principalmente  por  sus  reacciones 
fisiológ-icas  sobre  las  ranas  y  alg-unos  otros  animales.  Este  es- 
tudio ha  sido  hecho  con  el  mayor  cuidado  por  Claudio  Ber- 
nard (1)  y  alg-unos  otros  observadores,  Pelikan  (2),  Kolliker  (3), 
Bidder  y  Bohlendorff  (4). 

Dósis  muy  refractarias  introducidas  por  la  vía  hipodérmica 
paralizan  el  movimiento  de  los  pulmones;  el  corazón  continúa 
latiendo;  cesan  los  movimientos  peristálticos  del  intestino;  los 
músculos  contestan  siempre  á  la  excitación  eléctrica.  La  pupi- 
la se  dilata  en  todos  los  casos  en  que  este  alcaloide  ha  sido  in- 
yectado por  la  piel  ó  ing-erido  por  el  tubo  dig-estivo. 

Koch  y  yo  hemos  estudiado  de  la  manera  más  detenida  los 
envenenamientos  debidos  á  la  curarina  introducida  en  el  tubo 
dig^estivo  ó  por  la  vía  hipodérmica;  cierta  parte  de  la  sustancia 
pasa  sin  alteración  á  la  sang-re,  de  la  que  es  eliminada  parcial- 
mente por  la  orina.  La  bilis  la  vierte  en  el  tubo  digrestivo,  has- 
ta cuando  es  introducida  por  la  vía  hipodérmica.  Tardieu  y 
Bidder  han  reconocido  los  primeros  que  la  orina  de  los  animales 
envenenados  contenía  la  curarina  sin  alteración,  demostrando 
el  primero  y  Roussin  que  se  hacia  en  este  caso  g-lucosúrica;  este 
hecho  ha  sido  neg-ado;  atribúyese  la  reducción  del  licor  de  Bar- 
reswill  á  la  acción  del  mismo  alcaloide;  me  he  podido  aseg'urar 
que  esta  reducción  no  tiene  lug"ar  y  que  el  hecho  anunciado  pol- 
los químicos  franceses  está  fuera  de  duda. 

Se  distingruen,  además  de  otros  caracteres,  la  etil  y  metiles-^ 
tricnina  déla  curarina,  por  no  colorearse  en  rojo  por  la  sola  ac- 
ción del  ácido  sulfúrico. 

§.  35.  De  algunos  principios  que  pueden  confundirse  con  la 
curarina. —  Veneno  pútrido . — He  querido  aseg-urarme  de  que  los 
líquidos  en  putrefacción  (sang-re  etc.)  no  abandonan  cuando  se 
les  somete  al  tratamiento  expuesto  para  la  separación  de  la  cu- 
rarina la  materia  que  se  ha  desig-nado  muchas  veces  con  el 


(1)  Cnmipt.  rendus,  t.  XXXI,  p.  533. 

(2;  Beilra//e  air  periclit.  Mulizin,  Würzburf^,  1858. 

(3)  Viroliow's  Archiv.,  l.  X,  p.  1. 

(4)  P/iy.iif)l.  IJnlers.  u.  die  Wirksamic.  dcr  amcrik.  Pfeilgiftcn,  Tlièse,  Dorpat,  1865. 
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nombre  de  veneno  pútrido  (Bsrg-mann).  Los  disolventes  no  han 
sastraido  ni  á  las  soluciones  áeidas  ni  ¿t  las  alcalinas,  sustan- 
cia alg-una  que  presentara  una  reacción  fisiológica  de  naturale- 
za particular  ó  una  coloración  característica  con  los  reactivos 
químicos.  La  solución  acuosa,  por  el  contrario,  contenia  la  sus- 
tancia à  que  nos  referimos,  pero  no  la  abandona  sino  cuando  es 
tratada  por  mi  procedimiento  para  investig-ar  la  eurarina;  pro- 
bablemente se  podrá  aislar  el  mismo  cuerpo  de  la  levadura  en 
putrefacción  (1). 

Aniiarina. — Hay  flechas  que  se  empapan  en  el  jug-o  lacticino- 
so del  antiar  (Aníiaris  toxicaría  Lesch.);  su  principio  activo  se  de- 
nomina antiarina;  está  acompañado  muchas  veces  de  estri(;nina. 

La  antiarina,  g"lucósida  no  azoada,  cristaliza  en  escamas 
incoloras  neutras,  que  se  funden  á  +  225°  y  se  descomponen  á 
245";  es  soluble  en  251  partes  de  ág'ua  á  22°  y  en  27  de  la  misma 
hirviendo,  en  70  de  alcohol  y  en  2.800  de  éter;  lo  es  también  en 
los  ácidos  y  álcalis  diluidos;  el  ácido  sulfúrico  y  nítrico  la  di- 
suelven sin  colorarse;  no  da  reacciones  químicas  especiales  (2). 

Salamandrína. — Es  el  principio  venenoso  que  se  extrae  de  los 
sapos  y  salamandras;  estudiada  por  Zalewsky,  seg-un  él,  se  di- 
suelve fácilmente  en  el  ag-ua;  es  alcalina  á  los  papeles  colorea- 
dos, precipita  el  cloruro  de  platino  y  el  reactivo  fosfo-molíbdico; 
es  insoluble  en  el  alcohol  y  éter.  (V.  Hoppe-Seyler,  Med.  Chim. 
Unters.,  t.  I,  pág-.  85). 

ALCALOIDES  DE  LAS  RUBIÁCEAS, — QUINIDÍNA. 

%.  36.  La  quinidina  (betaquinina,  cinchotina)  (3)  participa 
de  los  caracteres  de  la  quinina;  así  que  como  ella  se  colora  en 
verde  por  el  cloro  y  el  amoniaco;  en  rojo  muy  oscuro  (puede  así 
mismo  depositar  copos  pardos)  por  el  cloro,  cianuro  amarillo  y 
amoniaco  ;  es  además  alcalina ,  fluorescente  y  posee  sabor 
amarg-o  etc. 

La  diferencia  capital  entre  la  quinina  y  la  quinidina  es  en 
que  esta  se  deposita  cristalizada  de  sus  soluciones  alcohólicas  y 
etéreas;  desvía  la  luz  polarizada  á  la  derecha  a '•  =  4-259°,75; 
no  se  disuelve  en  1,680  partes  de  ag-ua  fría,  y  aun  es  más  difícil- 


(1)  Bergmann,  Zur.  Kennlniss  d.  putrid.  Gifte,  Dorpat,  1868,  el  Mal.  C'/í.,.  1868,  nú 
mero  32. 

(2)  Ztsch.  für  Oesl.  Apnlhek,  ter.,  1869,  p.  92. 

(3)  No  quiero  hablar  de  la.s  variedades  a,  b,  e,  admitidas  por  Kerner. 
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mente  soluble  en  el  amoniceo.  El  bicarbonato  sódico  no  la  pre- 
cipita mas  que  de  las  soluciones  Jbirviendo;  el  precipitado  amorfo 
en  un  principio  cristaliza  poco  á  poco. 

La  quinina  se  disuelve  á  +  10°  en  76,5  partes  de  éter  y  19,7 
de  alcohol  que  marque  80  por  100.  El  clorhidrato  lo  verifica  en 
325  partes  de  éter  (4  +  10°);  el  de  cinconina  es  mas  soluble.  El 
tartrato  neutro  no  se  disuelve  casi  en  la  sal  de  Seig-nette; 
una  parte  lo  hace  en  1,215  de  ag-ua  fría  á  10°,  la  misma 
sal  de  cinconina  no  exig-e  para  disolverse  mas  que  30,6  de 
soluto  salino.  El  petróleo  rectificado  no  disuelve  mas  que  la 
cinconina  amorfa  y  ûo  lo  verifica  sino  de  cantidades  muy  pe- 
queñas. 

La  qimidina  se  distingue  de  los  demás  alcaloides  de  Cas  quinas 
por  el  precipitado  blanco  pîdverîclento  que  se  produce  cuando  se 
mezclan  soluciones  bien  neutras  de  sal  de  quinidina  y  ioduro  po- 
tásico. 

CAFEINA  (tHEINA). — TEOBROMINA. 

§.  37.  Generalidades.— k\inqu.e  nopueden  considerarse  como 
venenosos  los  alcaloides  en  cuestión,  pueden  emplearse  á  dósis 
elevadas  como  medicamento,  y  en  este  caso  producir  accidentes 
g-raves.  Siquiera  no  sea  probable  que  el  perito  se  encuentre  con 
un  envenenamiento  de  este  g-énero,  conviene  esté  familiarizado 
con  sus  reacciones  químicas,  porque  pudiera  ser  los  hallase  en 
el  contenido  del  tubo  dig'estivo  atendiendo  á  que  son  medica- 
mentos que  se  emplean  con  frecuencia  y  á  todas  horas  como  bebi- 
das usuales.  Sólo  son  tóxicos  á  dósis  muy  elevadas;  desconozco 
las  modificaciones  que  sufren  en  la  economía. 

Después  de  alg-unos  ensayos  de  Strauch,  la  cafeína  pasa  á 
las  orinas  cuando  es  absorbida  en  cantidades  un  poco  conside- 
rables, y  se  ha  pretendido  fundar  en  esta  observación  y  las  de 
Schwéng-er  el  admitir  que  la  orina  de  los  bebedores  de  café 
y  té  contiene  siempre  indicios  de  este  alcaloide.  Almen,  Neu- 
bauer  y  yo  no  hemos  podido  separar  la  más  pequeña  cantidad 
de  la  de  los  que  toman  habitualmente  el  té  y  café. 

La  cafeína  (theiua,  g-uaranina)  se  ha  extraído  de  las  hojas  y 
semillas  del  árbol  del  café  (las  semillas  contienen  próximamen- 
te un  1  por  100);  las  kojas  del  té  (7,5  á  4  por  100),  los  frutos  del 
Paullinia  sorbilis  Mart,  y  la  pasta  llamada  guaraná  que  con 
ellos  se  prepara  (5  por  100),  de  las  hojas  y  ramas  jóvenes  del  acebo 


47 


'^'^  ADICIONES   AL  COMPENDIO 

del  Parag-uay  {.lleco  parmjuayensis  Hock,  se  puede  extraer  0,5 
por  100),  de  la  nuez  del  Cola  acíimmata  (2  porloO). 

La  Uohromina  sólo  ha  sido  indicada  hasta  ahora  en  las  smi- 
las  del  cacao  que  contienen  eerea  de  1,5  por  100. 

§.  38.  Investigación  toxicoIóffica.—Efitoa  dos  alcaloides  se 
caracterizan  de  una  parte  por  la  facilidad  con  que  se  subli- 
man, de  otra  por  la  poca  tendencia  que  tienen  á  combinarse 
con  los  ácidos  para  formar  sales.  Este  último  carácter  es  sobre 
todo  muy  importante  para  nosotros,  porque  su  investig-acion  no 
puede  hacerse  como  con  los  demás.  Los  disolventes  que  em- 
pleamos, benzina,  cloroformo,  alcohol  amílico,  sustraen  en  efec- 
to toda  la  cafeína  de  la  solución  acuosa  acidulada.  La  teobro- 
mina  en  solución  ácida  ó  amoniacal  no  es  casi  disuelta  por  la 
benzina;  es  casi  insoluble  en  dicho  vehículo;  al  contrario  es  muy 
soluble  en  el  cloroformo  y  alcohol  amílico  usados  en  caliente; 
bien  entendido  que  estos  mismos  disolventes  sustraerían  los  al- 
caloides á  las  soluciones  alcalinas,  si  no  ha  sido  apurada  de  an- 
temano su  acción  sobre  las  primeras.  Se  ve  que  sig-uiendo  mi 
procedimiento  no  hay  pelig-ro  de  exponerse  jamás  á  hallarla  ca- 
feína ó  la  teobromina  mezcladas  con  los  otros  alcaloides.  La  ca- 
feína se  hallará  sobre  todo  en  la  benzina,  de  la  que  he  aconseja- 
do servirse  principalmente  para  privar  á  las  soluciones  ácidas 
délos  cuerpos  extraños  (1).  La  cafeína  se  caracteriza  por  su 
gran  tendencia  à  depositarse  bajo  la  forma  de  largos  cristales  de 
sus  soluciones  clorofórmicas  ó  benzinicas  abandonadas  à  la  eva- 
poración espontánea  ó  no.  Se  ínvesfcig-ará  la  teobromina  por  medio 
del  alcohol  amílico  ó  del  cloroformo  en  el  líquido  ácido  (después 
del  tratamiento  prévio  por  la  benzina  (2);  la  dig-estion  se  hace  á 
la  temperatura  de  +  70°.  Las  soluciones  benzinicas  ó  clorofórmi- 
cas evaporadas  en  la  estufa  abandonan  la  teobromina  cristali- 
zada, cuyos  cristales  no  son  tan  perfectos  como  los  de  la  cafeí- 
na. El  petróleo  no  sustrae  mas  que  indicios  ni  de  las  soluciones 
ácidas  ni  de  las  alcalinas. 

%.  39.  Reacciones  químicas  de  la  cafeína.— Ls.  cafeína  se 
presenta  bajo  la  forma  de  ag:ujas  sedosas,  blancas,  de  aspecto  de 
fieltro  (forma  exag-onal),  de  sabor  muy  amarg-o;  su  reacción  es 


(1)  Es  necesario  renovar  los  tratamientos  por  la  henzina;  el  líquido  no  debe  estar 
muy  ácido  si  se  quiere  tener  seguridad  de  que  se  disuelva  toda  la  caleina. 

(2)  Como  con  la  benzina,  deben  renovarse  muchas  veces  los  tratamientos  con  nue- 
vas cantidades  de  disolvente. 
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débilmente  alcalina;  se  funde  á  177",8  y  se  sublima  sin  des- 
componerse á  184",7  y  sin  exhalar  olor  característico  (1).  Se  di- 
suelve en  98  partes  de  ag-ua  fria,  y  en  una  cautidad  mucho  me- 
nor de  la  hirviendo;  esta  solución  deposita  cristales  hidratados. 
El  alcohol  disuelve  un  4  por  100  {á  +  20°);  es  ménos  soluble  en 
el  alcohol  absoluto.  El  éter  disuelve  un  0,33  por  100;  el  alcohol 
amílico  y  el  cloroformo  disuelven  cantidades  notables. 

Los  ácidos  diluidos  disuelven  la  cafeína;  las  bases  en  solución 
acuosa  no  precipitan  las  soluciones  salinas  porque  el  alcaloide 
es  más  soluble  en  la  potasa  diluida  y  en  el  amoniaco  que  en  el 
agrua  pura. 

Reacción  caracterisiica.—h^  cafeína,  sometida  á  la  acción 
del  ag*ua  clorada  ó  de  una  mezcla  de  clorato  y  ácido  clorhídri- 
co y  evaporada  á  sequedad  con  mucha  lentitud,  se  colora  en  rojo 
pardo,  cuyo  color  pasa  á  'purpúreo  violado  cuando  se  la  somete 
á  la  influencia  del  amoniaco.  Es  necesario  tomar  alg'unas  pre- 
cauciones cuando  sólo  se  trata  de  pequeñas  cantidades  del  al- 
caloide, porque  el  amoniaco  en  exceso  impide  la  producción  de 
dicho  color.  Lo  mejor  en  este  caso  es  evaporar  en  un  vidrio  de 
reloj,  humedecer  lig-eramente  el  residuo  ó  invertir  el  vaso  en 
una  lámina  de  vidrio  sobre  la  cual  se  vierte  una  g-ota  de 
amoniaco. 

El  amoniaco  produce  la  misma  reacción  con  el  residuo  de  la 
evaporación  de  una  mezcla  de  ácido  nítrico  concentrado  y  ca- 
feína; el  nítrico  diluido  da  oríg-en  por  el  contrario,  seg'un  su 
concentración,  á  productos  de  descomposición  muy  variados. 
La  emetina  y  la  brucina  enmascaran  la  reacción  de  la  cafeí- 
na; la  estricnina,  aunque  se  encuentre  en  proporciones  iguales, 
no  ofrece  inconveniente  alg-uno;  hs  podido  descubrir  de  esta 
manera  hasta  0oi",0005  de  cafeína. 

Algrunas  otras  reacciones  ménos  importantes  son  las  si- 
guientes: 

1)  El  nitrato  argéntico  precipita  las  soluciones  neutras  de 
cafeína;  el  precipitado  es  blanco  cristalino  mamelonar. 

2)  El  sublimado  corrosivo  da  oríg^en  á  ^un  "precipitado  ca- 
racterístico seg-un  indicamos  en  otro  lug'ar. 

3)  El  cloruro  paládico  precipita  en  escamas  amarillas. 


(1)  f.a  cal'eina  no  se  destruye  ni  volaliliza  durante  la  testación  del  cale;  la  lie  po- 
dido encontrar  en  los  envenenamientos  en  que  el  café  se  iiahia  administrado  como 
contraveneno. 
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4)  El  cianuro  mercúrico  precipita  en  blanco  cristalino  la  so- 
lución alcohólica  de  cafeina. 

%.  40.  Caracteres  químicos  de  la  tcobromina. — La  teobromina 
es  un  polvo  blanco  cristalino,  más  amarg-o  que  la  cafeina;  se 
sublima  entre  +  290  y  295°.  Muy  poco  soluble  en  ag-ua  calien- 
te y  se  disuelve  aún  más  difícilmente  en  alcohol,  éter,  benzina, 
y  sobre  todo  en  el  petróleo;  el  cloroformo  y  alcohol  amílico,  al 
contrario,  disuelven  cierta  cantidad.  Se  disuelve  en  los  ácidos 
diluidos  formando  sales  poco  estables  que  son  descompuestas 
por  el  ag-ua. 

El  cloro  y  el  amoniaco  la  coloran  en  púrpura  violado  como  á 
la  cafeina. 

La  teobromina  presenta  aún  alg-unas  otras  reacciones  que 
pueden  utilizarse. 

1)  Calentada  durante  alg"un  tiempo,  que  no  debe  ser  mu- 
cho, con  ácido  sulfúrico  y  bióxido  de  plomo  da  por  filtración  un 
líquido  incoloro  que  tifie  la  piel  de  rojo  parduzeo  y  se  colora  en 
azul  de  índig-o  por  la  adición  de  magnesia. 

2)  El  ag-ua  de  barita,  aun  por  la  ebullición,  no  desprende 
amoniaco. 

3)  El  nitrato  de  plata  se  conduce  como  con  la  cafeina. 

4)  El  sublimado  corrosivo  no  precipita  mas  qae  en  solu- 
ciones concentradas,  miéntras  que  lo  verifican  las  diluidas  de 
cafeina. 

ESERINA   ó  PHISOSTIGMINA. 

§.  41.  Generalidades.— eserina  es  el  principio  activo  con- 
tenido en  el  haba  del  Calabar  (semillas  del  Physosligma  veneno- 
sum  Balf.);  esta  última,  empleada  en  Africa  como  medio  de  prue- 
ba jurídica,  se  usa  en  estos  últimos  tiempos  por  los  oculis- 
tas. Se  ha  hablado  de  alg-un  tiempo  á  esta  parte  de  envenena- 
mientos en  el  hombre  por  el  haba  del  Calabar  (1);  siempre  se 
comprueba  la  contracción  de  la  pupila  que  puede  llegar  hasta 
la  oclusión;  debe  ser  aplicado  el  compuesto  sobre  la  conjuntiva, 
porque  ingerido  no  produce  siempre  el  mismo  efecto.  Esta  reac- 
ción fisiológica  es  el  mejor  reactivo  del  haba  del  Calabar  ó  de  la 
phisostigmina. 


ri)    V.  Mngcii,  Phurm.  ZcUscli.  f.  Rmland,  2."  año,  p.  -199,  y  4.°,  p.  35. 
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Resulta  de  las  experiencias  que  Pandei*  ha  hecho  en  mi  la- 
boratorio, que  este  veneno,  aan  cuando  se  haya  administrado 
por  la  vía  hipodérmica,  produce  violentos  accidentes  de  entéri- 
tis.  El  alcaloide  puede  encontrarse  después  de  un  tiempo  muy 
largo  en  el  estómago  é  intestinos  porque  es  eliminado  por  la 
saliva  y  la  bilis;  las  heces  conservan  igualmente  indicios.  La 
eliminación  del  tóxico  por  la  saliva  y  su  reabsorción  por  el  es- 
tómag'o  pueden  durar  bastante  tiempo;  por  lo  demás  se  verifica 
también  por  los  ríñones,  y  el  químico  no  debe  menospreciar  el 
análisis  de  la  orina. 

S.  42.  Investigación  ioxicológica. — Jobst  y  Hesse  (1) ,  Ama- 
deo Vée  y  Leven  (2)  han  estudiado  los  caracteres  químicos  de  la 
eserina;  sus  indicaciones  no  están  siempre  de  acuerdo  en  todos 
los  puntos,  lo  cual  puede  depender  de  la  fácil  descomposición 
que  experimenta  el  alcaloide  durante  su  separación;  no  pode- 
mos asegurar  que  ha  tenido  lugar  aquella  cuando  la  solución 
primitivamente  incolora  se  enrojece  (sobre  todo  en  presencia  de 
un  ácido)  al  exponerla  á  la  luz,  y  se  calienta  entre  40  ó  50*^. 

Esta  particularidad  explica  el  por  qué  la  extracción  del  al- 
caloide de  los  líquidos  ácidos  no  debe  hacerse  sino  á  una  tem- 
peratura poco  elevada  y  en  tanto  que  sea  posible  en  la  oscuri- 
dad. La  eserina  puede  sustraerse  de  las  soluciones  alcalinas 
por  la  benzina,  alcohol  amílico ,  cloroformo,  pero  no  por  el  pe- 
tróleo. Las  soluciones  acidas  no  la  ceden  á  los  disolventes  mas 
que  en  cantidad  tan  pequeña  que  no  se  puede  comprobar  la 
existencia  por  su  reacción  fisiológica  sobre  el  ojo  de  un  gato. 

%.  43.  Caracteres  químicos. —  La  phisostigmina  ó  eserina  po- 
see  las  propiedades  siguientes: 

Cristaliza  en  masas  incoloras  poco  sápidas,  que  presentan 
indicios  de  cristalización  y  con  reacción  alcalina  muy  pronun- 
ciada. Poco  soluble  en  agua,  se  disuelve  fácilmente  en  el  al- 
cohol (3),  éter,  cloroformo,  benzina,  sulfuro  de  carbono  y  al- 
cohol amílico.  El  carbón  la  separa  de  la  solución  etérea  ;  el 
amoniaco  acuoso,  la  potasa  y  sosa  la  disuelven  con  facilidad. 
La  solución  acética  tratada  por  el  carbonato  sódico  precipita 
gotitas  oleosas.  Los  ácidos  diluidos,  aun  el  carbónico,  la  disuel- 


(1)  Aiinal.  (ir.  Ch.  u  Ph.,  t.  CXXIX,  pág.  115  y  141 

(2)  Compl.  rendus,  t.  LX,  p.  1194, 

(3)  Se  puede  extraer  el  alcaloide  de  las  habas  del  CalabaT  por  medio  del  alcohol 
(acidulado  o  no). 
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ven;  estas  diversas  soluciones  áeidas  ó  alcalinas  desde  luég-o 
incoloras  no  tardan  en  enrojecerse  trasformándose  después  en 
un  líquido  rojo  cereza.  El  sulfuro  dd  carbono,  ácido  sulfuroso 
é  hiposulfito  de  sosa  decoloran  la  solución  roja  (1). 

La  eserina  presenta  además  cierto  número  de  reacciones  quí- 
micas características: 

1)  El  ácido  sulfúrico  concentrado  la  colora  en  amarillo; 
esta  reacción  es  aún  visible  con  1  milíg-ramo  y  hasta  con  mi- 
ligramo; la  mezcla  se  enrojece  á  las  24  ó  36  horas  (2). 

2j  El  ácido  sulfúrico  j  el  agua  bromada  la  coloran  en 
rojo  parduzco;  la  reacción  es  aún  visible  con  0,05  de  mili- 
gramo. 

3)  El  Mpocloriío  de  cal  se  colora  en  rojo,  cuyo  color  se 
produce  al  cabo  de  10  minutos  cuando  se  trata  1  ó  Vj  miligra- 
mos de  alcaloide  por  1  centímetro  cúbico  de  una  solución  de 
hipoclorito. 

4)  El  agua  bromada  precipita  en  amarillo  las  soluciones 
diluidas  al  Vsooo- 

5)  El  ioduro  iodurado  da  un  precipitado  color  de  kermes. 

6)  El  fosfo-molibdato  precipita  igualmente  ;  el  limite  de 
sensibilidad  de  estos  dos  reactivos  es  de  Vjsooo- 

Me  limitaré  á  consignar  el  límite  de  la  misma  para  los  re- 
activos siguientes: 

Ioduro  de  bismuto  y  dej)otasio. — Precipita  abundantemente 
en  las  soluciones  de  Vjoooo  1  po^o  en  las  al  Vasooo- 

'Ioduro  de  cadmio  y  de  potasio. — Precipitado  blanco  amari- 
llento que  deja  de  producirse  cuando  el  líquido  está  á  mayor 
dilución  que  al  milésimo. 

Cloruro  áurico. — Precipita  las  soluciones  á  un  Vaoooî  ^1  preci- 
pitado se  reduce  con  facilidad. 

Cloruro  platínico.— l^o  precipita  las  soluciones  á  Vjso- 
Cloruro  m6rcwr¿¿ro.— Precipita  las  soluciones  á  V.so.  pei'O  no 
las  de  Vsoo;  el  precipitado  se  enrojece  rápidamente. 

r¿2%¿no.— Precipitado  en  los  líquidos  ménos  diluidos  de  mi- 
lésima. 

Acido picrico.—No  precipita  las  soluciones  al  Vaso- 

(1)  Una  ebullición  prolongada  colora  en  pardo  oscuro  el  clorhidrato;  no  se  puede, 
pues,  contundir  la  eserina  con  la  veralrina. 

(2  La  solución  roja  evaporada  á  sequedad  en  Laño  de  jriaria  con  un  exceso  rte 
amoniaco  pasa  por  una  série  de  colores— rojo  pálido,  amarillo,  verde  y  azul;— esla 
reacción  es,  según  PeUi,  caraclcrística, 
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Bicromato  potásico.— conduce  como  el  ácido  pícrico,  pero 
se  colora  en  rojo  de  sang-re  después  de  alg-un  tiempo. 

El  alcaloide  preparado  por  Pander  provoca  la  contracción 
de  la  pupila  en  los  perros  á  la  dósis  de  1  centésimo  de  miligra- 
mo; su  acción,  sin  embarg-o,  no  es  nunca  tan  enérg-ica  como  el 
producto  de  Vée  y  Leven  (1);  5  ó  10  milésimas  de  milíg-ramo  de 
este  último  compuesto  determinan  aún  modificaciones  en  el  diá- 
metro de  la  pupila  de  los  conejos. 

La  phisostig-mina  no  ofrece  gran  resistencia  á  la  descomposi- 
ción; por  mi  parte  no  he  podido  hallar  2  milíg-ramos  en  100  cen- 
tímetros cúbicos  de  sang-re  al  cabo,  de  tres  meses. 

§.  44.  Separación  de  los  otros  alcaloides. — La  phisostigmina 
puede  ir  acompañada;,  sig-uiendo  nuestro  procedimiento  de  extrac- 
ción, déla  giánidina,  cinconina,  atropina,  hiosciaminaj aconitina', 
el  amoniaco  basta  para  separarla  de  los  dos  primeros  alcaloides; 
no  he  conseg"uido  caracterizarla  en  presencia  de  la  aconitina  y 
atropina;  la  reacción  del  hipoclorito  de  cal  puede  ser  corres- 
ponda en  este  caso. 

CENTENO  CORNEZUELO. 

$.  45.  Generalidades. — La  historia  química  de  los  principios 
extraidos  del  centeno  cornezuelo  es  aún  completamente  refrac- 
taria, porque  los  cuerpos  que  se  han  desig-nado  con  los  nombres 
de  erg"otina  y  ecbolina  no  son  mas  que  productos  complejos  y 
mal  definidos;  podemos  resumir  en  lo  siguiente  nuestros  cono- 
cimientos á  este  propósito.  El  cornezuelo  de  centeno  contiene: 

1.''  una  resina  soluble  en  el  éter  é  inofensiva;  2.''  un  aceite 
obtenido  por  expresión,  inofensivo;  3.°  otro  aceite  obtenido  por 
Bonjean  por  medio  del  éter;  este  principio  es  venenoso  seg-un  el 
autor,  é  inofensivo  seg-un  otros  experimentadores;  4.^*  la  erg'Oti- 
ne  de  Wig-g-ers,  venenosa  é  hipostenizante;  sus  propiedades  han 
sido  neg-adas  por  Bonjean;  5."  la  erg-otina  de  Manassewitz;  6.° 
erg:otina  de  Bonjean  (extracto  acuoso).  (El  conocimiento  quími- 
co de  todos  estos  cuerpos  está  tan  poco  adelantado  que  no  puede 
servirnos  en  los  análisis  toxicológ-icos.) 

§.  46.  Trimetilámina  separada  del  cornezuelo  de  centeno. — 
Entre  los  principios  que  contiene  el  cornezuelo  de  centeno  hay 


(1)    Compl.  rendus,  t.  LX,  p.  194,  y  Union  médicale,  1805,  ni'im.  43. 
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alg-uuos  que  se  trasforman  fácilmente  en  trimetilámina;  ciertos 
autores  admiten  que  se  ha  encontrado  formada  en  él.  Basta  con- 
tundirle con  una  solución  concentrada  de  potasa  para  sentir  el 
olor  á  arenques  que  caracteriza  este  compuesto.  Puede  utilizar- 
se esta  reacción  pava  investig-ar  el  cornezuelo  en  las  harinas 
sospechosas;  se  diluyen  en  un  frasco  con  una  solución  po- 
tásica de  1,33  de  densidad  sin  taparle  hasta  después  de  10  ó  15 
minutos.  Es  de  observar  y  es  muy  digno  de  recordarse  que, 
reg-la  g-eneral,  no  debemos  fiarnos  sólo  del  olor  en  un  análisis 
toxicológ-ico,  porque  otros  cuerpos  org-ánicos  pueden  producir  el 
mismo;  esta  reacción,  por  lo  demás,  es  poco  sensible,  dado  no 
corresponde  sino  en  una  harina  que  conteng-a  cuando  ménos 
1  V4  por  100  de  centeno  cornezuelo. 

S.  47.  a.  Investigación  del  cornezuelo  de  centeno  en  las  hari- 
nas.— Jacoby  y  alg-unos  otros  autores  recomiendan  de  preferen- 
cia el  uso  del  alcohol  sulfúrico,  que  se  colora  en  rojo  disolvien- 
do un  principio  cuya  naturaleza  química  nos  es  desconocida;  me 
contentaré  con  indicar  el  procedimiento  operatorio  de  dicho 
químico. 

Se  apuran  dos  veces  por  el  alcohol  10  g-ramos  de  harina  por 
3  del  primero  que  señale  70";  se  exprime  con  una  muñeca  de  lien- 
zo, se  añaden  de  nuevo  10  g-ramos  de  alcohol  á  la  harina  tratada 
de  este  modo,  se  ag-ita  vivamente  y  se  deja  sedimentar;  el  líqui- 
do alcohólico  que  sobrenada  debe  permanecer  incoloro;  si  así  no 
sucediese,  se  repite  de  nuevo  la  purificación  por  el  alcohol  hir- 
viendo tantas  veces  como  sea  necesario.  Se  añade  de  seg"uida 
al  líquido  incoloro  10  ó  20  g-otas  de  ácido  sulfúrico  diluido  al 
quinto;  se  ag-ita  con  viveza  y  deja  en  reposo.  La  harina  pura  no 
da  mas  que  una  lig-era  coloración  amarilla,  miéntras  que  el  cor- 
nezuelo de  centeno  comunica  al  líquido  un  color  rojo  cuya  in- 
tensidad varía  con  la  proporción.  Se  puede  apreciar  aproxima- 
damente esta  última  comparando  los  colores  que  se  obtienen 
tratando  de  una  manera  idéntica  harinas  que  conteng-an  canti- 
dades conocidas  del  cornezuelo.  De  esta  manera  puede  ha- 
llarse V4  por  100  de  este  cuerpo  (1). 

Este  procedimiento  no  corresponde  con  el  pan  ;  ig-noro  si  es 
aplicable  al  contenido  del  tubo  dig-estivo.  Seria  necesario  en 
este  último  caso,  desecar  las  materias  sospechosas  después  de 


(1)    Nenes.  Jarhb.  (.  Pharm.,  l.  XXIX,  p.  267. 
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haberlas  neutralizado  por  la  magnesia;  el  residuo  triturado  se 
apuraría  por  el  alcohol  hasta  obtener  un  líquido  incoloro;  des- 
pués se  procedería  como  con  la  harina.  Entiendo  que  el  quími- 
co no  tendrá  que  ínvestíg'ar  esta  sustancia  en  el  cadáver,  porque 
por  una  parte  se  ha  visto  á  la  economía  soportar  sin  peligTO 
proporciones  muy  considerables  de  este  tóxico,  y  por  otra  los 
síntomas  de  envenenamiento  crónico  son  de  tal  manera  espan- 
tosos que  no  hay  que  esperar  á  la  muerte  para  pensar  en  el  exá- 
men  de  los  alimentos. 

Se  habia  admitido ,  pero  yo  no  lo  creo,  que  el  centeno  de 
cornezuelo  contenia  un  veneno  volátil;  he  tratado  esta  sustan- 
cia como  si  se  tratara  de  investig'ar  la  conieina;  el  residuo  clo- 
rofórmicG  de  la  evaporación  del  petróleo  es  cristalizado,  pero 
poco  abundante.  La  solución  precipita  débilmente  por  el  ioduro 
de  bismuto  y  el  de  potasio^  por  el  fosfo-molibdato,  el  iodo;  el 
ácido  pícrico  no  modifica  la  solución  acuosa. 

La  harina  contiene  muchas  veces  otras  sustancias  que  pue- 
den comunicarla  propiedades  venenosas  tales  como  la  negilla, 
en  cuyo  caso  se  investig-a  la  presencia  de  la  saponina. 

Las  harinas  que  contienen  semillas  del  RinaniJius  arvensis, 
ó  duccalis,  del  Alectoroloplius  Mrsutns,  dan  un  pan  rojizo  y  su- 
ministran un  líquido  verdoso  cuando  se  las  apura  por  el  al- 
cohol acidulado  con  sulfúrico ,  decolorándole  fácilmente  el 
cloro  (1). 

HONGOS. 

%.  47.  b.  Debemos  decir  alg-unas  palabras  del  envenena- 
miento por  los  hong-os,  porque  en  alg-unos  casos,  raros,  se  em- 
plean criminalmente;  otras  veces  se  han  asociado  venenos  mi- 
nerales á  los  mismos,  esperando  de  este  modo  encubrir  la  acción 
de  los  primeros. 

La  parte  química  de  esta  cuestión,  á  pesar  de  los  trabajos  de 
químicos  los  más  competentes  (Braconnot,  Vauquelin;  Payen, 
Gobley  etc.),  se  encuentra  en  estado  embrionario.  No  se  puede 
decir  en  el  día  cuál  es  su  principio  activo,  si  es  sólido  ó  líquido, 
ácido,  básico  ó  neutro  ;  las  reacciones  de  coloración  como  las 
que  nos  ha  dado  el  centeno  cornezuelo  faltan  también. 


(1)    í-udwig,  ArcA.  f.  Pharm.,  l.  CXLII,  p.  47. 
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Tardieu  y  Roussin  aconsejau  que  se  recurra  al  exámen  mi- 
croscópico; los  houg-os  resisten  por  mucho  tiempo  á  la  dig-estion, 
y  se  pueden  observar  los  detalles  má«i  delicados  de  su  estructu- 
ra aun  después  de  bastantes  dias.  Boudier  (1)  ha  hecho  ver  que 
á  cada  especie  corresponde  una  disposición  especial  en  el  teji- 
do celular  y  sus  básides  y  sporos,  y  en  estos  además  una  forma 
particular.  El  exámen  de  los  sporos  es  muy  fácil  de  hacer,  seg-un 
dicho  autor,  porque  resisten  á  la  cocion  con  ag-ua  pura,  un 
cuerpo  g-raso  y  aun  á  la  dig-estion;  recomiendo  para  los  detalles 
el  trabajo  orig"iual. 


(1)  Des  champignons  au  point  de  vue  de  leurs  caracteres  usuels,  chimiques  et  ioxicologiques . 
Paris,  1866;  et  résumé  dans  Tardieu  et  Roussin,  Études  méd-tég . ,  p.  823. 
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CONSIDKKACIONES  GENERALES. 

$.  48.  Clasificación. — En  este  capítulo  reuniré  cierto  núme- 
ro de  cuerpos  cuyas  propiedades  son  muy  desemejantes. 

Los  hay  que,  como  los  minerales  (sulfúrico,  nítrico,  clorhí- 
drico, acético),  no  son  venenosos  sino  cuando  se  les  ingriere  en  la 
economía  á  cierto  g-rado  de  concentración;  sus  combinaciones 
con  las  bases  no  tóxicas  pueden  ser  tomadas  sin  inconveniente 
en  dósis  grandes;  las  soluciones  diluidas  de  estos  mismos  se  to- 
leran. ig"ualmente  sin  producir  accidentes.  Otros,  por  el  contra- 
rio, pueden  administrarse  en  pequeña  cantidad  aun  concentra- 
dos; sus  soluciones  y  sales  no  son  pelig-rosas  para  la  salud  sino 
cuando  se  dan  en  dósis  muy  crecidas;  de  este  número  son  los 
tártrico  y  cítrico. 

Estas  dos  clases  de  ácidos  interesan  al  toxicolog-ista  bajo 
otro  punto  de  vista;  los  compuestos  tóxicos  que  hemos  estudia- 
do hasta  aquí  son  casi  siempre  administrados  al  estado  de  sa- 
les, y  puede  ser  muy  importante  conocer  cuál  es  el  elemento 
ácido;  en  este  concepto  se  estudia  el  mecónico  contenido  en 
el  ópio.  '  '" 

Es  posible  establecer  una  tercera  categ-oría,  que  compreiide 
aquellos  que  siempre  son  venenosos,  ya  se  encuentren  concen- 
trados ó  diluidos;  sus  sales  solubles  participan  del  mismo  carác- 
ter; á  esta  clase  pertenecen  el  ácido  oxálico,  la  cantaridina  y  el 
ácido  prúsico;  á  este  último  cuerpo  debe  seg-uir  el  estudio  de  to- 
dos los  compuestos  de  cianóg-eno;  al  de  la  cantaridina,  el  de  l^ 


1 


380  ADICIONES   AL  COMPKNDIO 

picrotoxina;  si  bien  esta  última  no  es  en  manera  alg-una  ácido, 
pero  se  acerca  á  la  primera  por  alg-unas  de  sus  propiedades;  no  * 
debe  olvidarse,  por  lo  demás,  que  sa^rlíico  siempre  el  órden  di- 
dáctico á  las  ventajas  de  una  exposición  hecha  bajo  el  punto  de  I 
vista  práctico.  i 

Terminaré  este  capítulo  por  el  estudio  de  los  compuestos  g-a-  i 
seosos  ácidos  que  pueden  viciar  el  aire,  y  me  creo  autorizado, 
por  los  motivos  que  acabo  de  exponer,  para  tratar  en  el  mis- 
mo, del  óxido  de  carbono  que  es  un  cuerpo  neutro.  ; 

$.49.  De  los  ácidos  minerales. — Me  ocuparé  en  primer  lu-  i 
g-ar  de  los  envenenamientos  por  los  ácidos  minerales  concentra-  i 
dos  (1).  Los  ácidos  sulfúrico,  nítrico  j  clorMdrico  se  emplean  ! 
frecuentemente,  ya  para  tentativas  de  envenenamiento,  ya  para  ' 
las  de  suicidio,  porque  el  vulg-o  puede  procurárselos  fácilmente  i 
y  conoce  sus  propiedades  venenosas. 

50.    Acción  fisiológica. — Los  síntomas  que  provocan  la  in- 
g-estion  de  estas  tres  sustancias  son  tan  evidentes  como  los  de 
las  bases;  su  acción  corrosiva  sobre  todas  las  partes  que  tocan, 
los  fenómenos  inflamatorios  que  presentan  las  mucosas  de  todo  i 
el  tubo  dig"estivo,  alg-unas  veces  del  mismo  exófag"o,  no  pue-  ; 
den  dejar  duda  alg-una  al  médico  que  practica  la  autopsia,  á  ; 
ménos  que  la  putrefacción  se  encuentre  muy  avanzada.  Las  mu- 
cosas son  de  ordinario  pálidas,  recubiertas  de  un  barniz  muco-  ' 
so  como  coag-ulado;  separándolas  se  observan  equimosis,  san-  \ 
g-re  coag-ulada,  ulceraciones,  y  hasta  perforaciones;  el  ácido  i 
sulfúrico  colora  alg-unas  partes  de  neg-ro,  y  el  nítrico  produce  | 
otras  veces  una  tinta  amarilla  análog-a  á  la  que  comunica  á  la  i 
epidermis. 

(He  visto  en  un  envenenamiento  por  el  ácido  nítrico  reem- 
plazando al  estómag"0  tres  filamentos  amarillos.)  | 

%.  52.  Absorción.— Esios  tres  ácidos  son  absorbidos  con  la 
mayor  facilidad,  y  como  no  ocurre  la  muerte  hasta  después  de  ; 
algunos  días,  no  puede  haber  seg-uridad  de  hallarlos  al  estado  | 
libre,  en  los  órg-anos  dig-estivos  al  ménos  (2),  en  cantidad  alg-o 
notable.  Estos  ácidos,  en  efecto,  se  difunden  rápidamente  á  tra-  | 
vés  de  las  membranas  animales  y  pueden  ser  neutralizados  par-  j 
cialmente  por  los  líquidos  alcalinos  de  la  economía;  se"  ha  com-  , 


(1)  Nosotros  sólo  incluiremos  aquellos  de  que  nada  se  ha  dicho  en  esla  obra. 
f2)^  Olio  Caspars  Vicr/dj..  I!,  p.  ."ÍBI .— Büchner,  Repert.  f.  Pkarm.,  1.  XV,  p.  241. 
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probado  además  que  son  eliminados  con  rapidez  por  las  orinas. 
No  debe  olvidarse,  cuando  se  analice  esta  excreción  que  contiene 
normalmente  sulfatos,  cloruros  y  aun  alg-unas  veces  nitratos  (1), 
que  además  cierto  número  de  medicamentos,  como  los  sulfatos 
sódico  y  mag-nésico,  nitratos  de  las  mismas  bases,  son  elimina- 
dos por  la  misma  vía;  de  aquí  resulta  que  la  comprobación  de 
estos  cuerpos  en  la  orina,  aun  en  cantidad  notable,  no  impli- 
ca forzosamente  la  existencia  de  un  envenenamiento  por  los 
ácidos. 

Es  preferible  analizar  las  materias  sang-uinolentas  que  el  pa- 
ciente ha  expectorado  ó  vomitado  en  el  principio  de  la  intoxi- 
cación. 

$.  52.  Investigación  del  ácido  libre  ó  combinado. — La  reacción 
fuertemente  acida  de  las  materias  vomitadas,  del  contenido  del 
estómag-o  y  del  tubo  dig-estivo  es  un  carácter  de  tan  alta  impor- 
tancia que  nos  es  posible  dispensarnos  de  practicar  el  análi- 
sis cuando  falta.  Una  restricción  es ,  sin  embarg-o,  necesa- 
ria: un  contraveneno  alcalino  (mag-nesia,  bicarbonato ,  jabón), 
puede  haber  sido  administrado:  las  lesiones  org'ánicas  persis- 
tirán á  pesar  de  esto,  y  su  comprobación  tendrá  entonces  más 
importancia.  La  investig^acion  de  los  ácidos  (trasformados,  es 
cierto,  en  sales)  deberá  hacerse  no  obstante  si  se  presentase  esta 
circunstancia.  Se  puede  someter  á  un  análisis  previo  el  extrac- 
to acuoso;  sus  reacciones  serán  muchas  veces  tan  pronunciadas 
que  se  las  disting-uirá  de  seg-uida  de  las  que  producen  los  sul- 
fatos y  cloruros  contenidos  normalmente  en  los  humores;  el 
análisis  ponderal  disipará,  por  otra  parte,  todas  las  dudas. 

%.  .53.  Investigación  del  ácido  libre. — Puédese,  por  lo  demás, 
separar  fácilmente  los  ácidos  libres  de  las  sales  poniendo  en 
dig-estion  las  partes  divididas  á  una  temperatura  de  50  á  60'' 
con  una  cantidad  de  alcohol  absoluto  bastante  considerable  para 
que  la  mezcla  señale  al  ménos  75°.  El  líquido  filtrado,  después 
de  alg-un  tiempo  de  contacto,  se  neutraliza  exactamente  por  la 
potasa  y  evapora  á  sequedad. 

Este  residuo  puede  someterse  al  exámen  délos  reactivos  ca- 
racterísticos. Dicho  procedimiento  no  sólo  conviene  para  los  áci- 
dos predichos,  sino  también  para  el  fosfórico,  oxálico,  tártrico 
y  cítrico.  Debe  modificarse  lig-eramente  cuando  se  supong-a  que 


(i)  Para  la  pliminacion  fifi  ácido  sulfúrico  V.  I.ick,  Tnhingue,  1850;  para  la  del 
nítrico  p1  trabajo  de  Schulze,  Cazvohmetrisclic  Analyse^  Iloslock,  1864, 
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el  ácido  que  se  va  á  investig-ai*  es  el  nítrico;  en  cuyo  caso  la 
dití'estion  debe  hacerse  en  frió,  porque  aun  muy  diluido  ejerce 
en  caliente  una  acción  oxidante  sobre  el  alcohol  descomponién- 
dose parcialmente. 

Roussin  presenta  á  este  procedimiento  alg-uuas  objeciones, 
particularmente  en  lo  que  se  refiere  á  la  investig-acion  del  ácido 
sulfúrico  libre  contenido  en  el  líquido  estomacal;  este  químico 
teme  que  una  parte  de  él  sea  trasformada  por  el  alcohol  en 
ácido  sulfovínico,  cuya  sal  bárica  es  soluble;  creo  que  este  temor 
es  infundado,  porque  dicho  ácido  no  se  produce  mas  que  cuando 
se  hace  actuar  el  sulfúrico  concentrado  sobre  el  alcohol,  cir- 
cunstancia que  no  se  encontrará  muchas  veces  en  los  líquidos 
recogidos  en  la  autopsia  ;  el  sulfovínico  se  forma  sobre  todo 
cuando  reaccionan  3  de  ácido  sobre  2  de  alcohol  absoluto: 
ahora  haré  observar  que  empleo  un  enorme  exceso  de  alcohol 
que  diluye  el  ácido. 

Roussin  ha  discurrido  para  aislar  los  ácidos  sulfúrico  y  nítri- 
co no  combinados  un  procedimiento  fundado  en  la  solubilidad 
de  sus  sales  de  quinina  en  el  alcohol.  Se  apuran  las  materias 
por  el  ag-ua  destilada  y  se  macera  el  líquido  filtrado  con  un 
exceso  de  hidrato  de  quinina;  se  filtran  las  soluciones  y  evapo- 
ran en  baño  de  maria  á  la  consistencia  de  extracto  flúido;  el  al- 
cohol absoluto  hirviendo  separa  de  este  residuo  el  sulfato  y  ni- 
trato de  quinina.  El  residuo  del  sulfato  disuelto  en  ag-ua  preci- 
pita por  el  cloruro  bárico. 

Evaporado  hasta  cierto  punto  el  nitrato  de  quinina  se  pre- 
senta bajo  la  forma  de  g-otitas  oleosas,  que  cristalizan  después 
de  alg-un  tiempo;  la  potasa  le  trasforma  en  quinina  insoluble  y 
nitrato  soluble.  He  de  observar  que  este  procedimiento  no  está 
exento  de  causas  de  error,  porque  el  alcohol  puede  disolver 
una  pequeña  cantidad  de  los  nitratos  cálcico,  mag-uésico,  amó- 
nico y  aun  del  sódico. 

Para'  aislar  el  ácido  clorhídrico,  Roussin  sig'ue  un  proce- 
dimiento inverso  ;  divide  el  extracto  acuoso  en  dos  porcio- 
nes, una  de  ellas,  evaporada  á  sequedad  y  calcinada,  es  precipi- 
tada de  su  solución  nítrica  por  el  nitrato  arg-éntico;  se  pesa  el 
cloruro  de  plata  que  se  forma.  La  seg-unda,  neutralizada  por  la 
potasa,  se  trata  de  una  manera  idéntica  y  da  el  mismo  peso  de 
cloruro  cuando  la  mezcla  no  contiene  ácido  libre;  la  diferencia 
de  peso,  por  el  contrario,  indica  que  el  líquido  contenía  ácido 
clorhídrico  libre,  y  puede  asimismo  servir  para  determinar  la 
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proporción.  Este  procedimiento  paréceme  lleva  consig-o  una 
¿j-rave  causa  de  error.  Los  líquidos  org'ánicos  contienen  muchas 
veces  cloruro  amónico;  esta  sal  se  volatilizaría  en  la  primera 
operación,  y  en  la  segninda  se  trasformaria  en  amoniaco  y  clo- 
ruro potásico  que  es  fijo;  la  diferencia  de  los  dos  pesos  arg-énti- 
cos  que  se  obteng-a  no  será,  pues,  debida  en  este  caso  á  el  ácido 
clorhídrico  libre.  El  mismo  efecto  se  producirá  con  los  cloruros 
org"ánicos. 

(El  procedimiento  de  Dragrendorff  mismo  no  está  al  abrig:o 
de  inconvenientes;  el  alcohol  absoluto  no  sólo  disuelve  los  áci- 
dos libres,  sino  también  y  con  facilidad  cierto  número  de  cloru- 
ros, principalmente  los  mercúrico  y  férrico,  el  sulfato  alumíni- 
co,  y  como  el  autor  mismo  lo  observa  hablando  del  de  Roussin, 
alg"uuos  nitratos. 

(El  sig'uiente,  indicado  por  este  autor,  me  parece  preferible  en 
muchos  casos.  Se  filtran  los  líquidos  contenidos  en  los  órg-anos, 
y  las  ag-uas  de  loccion  son  evaporadas  á  sequedad  en  retor- 
ta provista  de  un  recipiente  pequeño  y  que  se  calienta  en  baño 
de  aceite  á  una  temperatura  que  no  pase  de  110°.  El  ácido  ní- 
trico produce  al  fin  de  la  operación  vapores  rutilantes;  el  resi- 
duo en  este  caso  es  amarillo,  y  el  líquido  que  destila  pardea  ó 
toma  color  rosáceo  con  una  mezcla  de  sulfato  ferroso  y  ácido 
sulfúrico. 

(El  ácido  sulfúrico  reaccionando  sobre  las  materias  org'á- 
nicas  se  trasforma  en  ácido  sulfuroso  que  se  investig-a  en  el  lí- 
quido destilado;  el  residuo  se  enneg-rece  fuertemente. 

(El  ácido  clorhídrico  pasa  en  el  producto  de  la  destilación  y 
precipita  el  nitrato  arg-éntico;  siempre  se  produce  una  pequeña 
cantidad  de  este  cuando  se  destila  el  líquido  del  estómag-o;  la 
reacción  por  consig-uiente  no  será  característica  sino  cuando  el 
precipitado  arg-éntico  sea  un  tanto  abundante. 

(El  ácido  oxálico  no  da  ni  vapores  rutilantes  ni  ácido  sulfu- 
roso; el  líquido  destilado  no  precipita  por  el  nitrato  de  plata;  se 
trata  el  residuo  de  la  retorta  por  el  alcohol,  y  este,  filtrado  y 
tratado  por  el  acetato  cálcico,  da  un  precipitado  de  oxalato  de 
cal,  soluble  en  los  ácidos  minerales  ó  insoluble  en  el  acético. 

ÁCIDO  PÍCRICO. 

$.  54.  (generalidades.— E\  ácido  picrico  (trinitrofénico,  ácido 
del  amarg-o  de  Welter)  se  emplea  en  la  tintorería  y  coñfitería 
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(coloradon  de  las  confituras)  (1)  á  causa  de  su  color,  y  en  alg-uuas 
cervecerías  á  causa  de  su  amarg-or  (2) .  En  medicina  sólo  se 
utiliza  la  sal  potásica  y  la  ferrosa. 

El  ácido  pícrico,  usado  interiormente,  se  difunde  con  facili- 
dad, lo  cual  se  reconoce  en  la  tinta  ictérica  que  adquiere  la  su- 
perficie cutánea  y  coloración  amarilla  de  los  músculos;  se  puede 
demostrar  químicamente  que  esta  coloración  amarilla  es  debida 
realmente  al  dicho  ácido  y  no  al  pigmentum  biliar.  El  tubo  in- 
testinal presenta  la  misma  coloración  en  todos  los  puntos  que 
están  en  contacto  con  el  mismo. 

La  investigación  de  este  ácido  no  estará  legitimada  sino 
cuando  la  coloración  amarilla  sea  visible,  en  cuyo  caso  se  puede 
examinar  el  estómago,  las  partes  superiores  del  tubo  dig-estivo, 
hígado,  sang-re  (pulmones  y  corazón).  La  orina  emitida  poco 
ántes  de  la  muerte,  y  alg'unas  veces  coloreada  en  amarillo  oscu- 
ro, debe  ser  analizada  con  cuidado,  porque  Erb  ha  hecho  ver  que 
esta  excreción  elimina  una  parte  tóxica  cuando  no  es  adminis- 
trado á  dósis  mortíferas.  Estas  últimas  descomponen  el  gióbu- 
lo  sanguíneo. 

§.  55.  Investigación  toxicoldgica.—Se  aisla  el  ácido  pícrico 
de  las  materias  sometidas  al  análisis  dividiéndolas  finamente  y 
haciéndolas  hervir  con  alcohol  acidulado  con  clorhídrico;  esta 
solución  filtrada  hirviendo  se  evapora  en  baño  de  maria  y  trata 
por  el  ag-ua  también  hirviendo,  y  en  ella  se  macera  lana,  que  al 
cabo  de  muy  poco  tiempo  toma  un  hermoso  color  amarillo  que 
la  loción  con  dicho  líquido  no  hace  desaparecer. 

La  investig-acion  del  ácido  pícrico  en  la  cerveza  se  ejecuta  de 
una  manera  idéntica;  se  evapora  este  líquido  á  consistencia  siru- 
posa y  trata  por  4  0  5  veces  su  volumen  de  alcohol  que  marque 
95°  acidulado  con  sulfúrico;  se  filtra  á  las  24  horas  de  reposo  en 
sitio  fresco  y  evapora  el  alcohol  y  trata  el  residuo  como  acaba- 
mos de  decir. 

El  éter,  petróleo,  benzina  y  cloroformo  sustraen  el  ácido  pí- 
crico (§.  3 III)  á  las  soluciones  acuosas  aciduladas  por  el  sulfúri- 
co, pero  la  separación  no  es  completa.  La  accioû  disolvente  del 
alcohol  amílico  lo  es  más,  debiéndose  tener  en  cuenta  este  hecho 


(1)  Prohibido  por  el  Gobierno  prusiano  el  servirse  de  esle  ácido.  Berliner  Kli». 

Wochensch,  1805,  núm.  37,  p.  378.  t..i  1S97  V 

(2)  V.  para  un  envenenamienlo  Rapp  el  Fol.r.  Tliese  de  Tubingue,  1827  V 
para  su  empleo  en  la  medicina,  Erb.  Thèse  de  Würzburg,  1864.  RuUe.  These  de 
Dorpat,  1867. 
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en  las  iiivestig-aciones  de  los  alcaloides.  Las  solueioiies  de  ácido 
pícrico  en  el  petróleo,  la  benzina  y  cloroformo  son  casi  incolo- 
ras, y  no  se  coloran  en  amarillo  sino  cuando  el  ácido  empieza  á 
depositarse;  las  mismas  en  el  alcohol  amílico  y  éter  son  ama- 
rillas. 

Paede  servirnos  al  alcohol  amílico  para  separar  directamen- 
te de  las  materias  el  ácido  pícrico;  pero  esta  extracción  no  cor- 
responde cuando  el  líquido  está  fuertemente  acidulado  por  el 
sulfúrico;  es  mejor  someter  á  este  tratamiento  aquellas  apura- 
das ya  por  el  alcohol  etílico. 

El  alcohol  amílico  no  debe  lavarse  mas  que  con  ag-ua  acidu- 
lada porque  cede  el  pícrico  á  la  pura  ;  debe ,  sin  embarg-o, 
sustraerse  por  evaporación  todo  el  ácido  sulfúrico,  porque  este 
á  temperaturas  elevadas  puede  ejercer  acción  descomponente;  la 
última  loción  debe  hacerse  por  lo  tanto  con  rapidez  y  con  muy 
poca  ag'ua  destilada.  El  ácido  que  queda  después  déla  evapora- 
ción puede  presentarse  como  cuerpo  del  delito.  El  alcohol  amíli- 
co no  separa  de  las  soluciones  alcalinas  ó  amoniacales  mas  que 
indicios  de  pícratos  alcalinos. 

%.  56.  Caracteres  químicos. — Cristalizado  el  ácido  cierto  nú- 
mero de  veces  en  el  ag-ua  y  alcohol,  se  presenta  bajo  la  forma  de 
cristales  alarg"ados  amarillos,  que  son  muy  poco  solubles  en 
ag-ua  fría,  pero  muy  solubles  en  la  hirviendo,  alcohol  y  éter.  Las 
soluciones  acuosas  son  de  un  amarillo  más  intenso  que  el  ácido 
cristalizado  y  tienen  un  sabor  muy  amargo.  El  ácido  sulfúrico 
disuelve  el  pícrico  en  caliente  y  le  deja  precipitar  en  parte  cuan- 
do se  diluye  en  ag-ua.  Calentado  con  precaución  en  un  tubo  pe- 
queño se  funde,  desprende  después  vapores  de  olor  muy  amargo 
y  se  condensa  en  parte  al  estado  cristalino  en  las  paredes  frias 
del  tubo.  Deñagra  cuando  se  le  calienta  rápidamente;  su  sal  de 
potasa  es  amarilla,  cristalizable  y  poco  soluble  en  agua;  detona 
fácilmente. 

El  ácido  pícrico  presenta  las  reacciones  siguientes: 
1)  Una  solución  acuosa  se  colora  en  rojo  inteiiso  cuando  se 
la  calienta  suavemente  con  la  potasa  (ó  el  amoniaco)  que  con- 
tenga un  poco  de  cianuro  de  potasio.  Se  puede  reemplazar  el 
cianuro  por  el  sulfuro  amónico. 

Esta  reacción  es  sensible  á  V4000  (!)•  La  glucosa,  calentada 


(1)   Cary  Lea  en  Fresenius,  Zeilscli  f.  anal.  Ch..,  l.  I,  p.  485. 
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con  una  solución  alcalina  diluida  y  ácido  píci-ico,  da  una  colora- 
ción rojo  oscuro  de  sang-re  (1). 

2)  Una  solución  amoniacal  de  sulfato  cúprico  precipita  en 
verde  por  el  pícrico  aun  á  V^ooo-  Examinados  estos  cristales  á  la 
luz  polarizada  presentan  hermosos  colores  irisados. 
.  t  57.  Caracteres  distintivos  del  ácido  crisofduico— Este 
ácido  se  diferencia  del  pícrico  por  su  solubilidad  y  amarg'or  y 
el  hermoso  color  púrpura  qtie  adquiere  cuando  se  le  trata  por  el 
amoniaco,  los  álcalis  y  sus  carbonates. 

$.  58.  Caracteres  disíi?itivos  deláciio  es  ti  fénico.— El  alcohol 
amílico  separa  más  fácilmente  de  las  soluciones  acuosas  acidu- 
ladas el  ácido  oxipicrico  ó  estif único  que  el  pícrico;  la  Lenzina, 
el  cloroformo,  el  petróleo  (con  más  dificultad)  actúan  de  ig-ual 
modo,  pero  no  se  coloran.  La  solución  acuosa  y  amílica  se  colo- 
ra eu  amarillo.  El  ácido  estifénico  cristaliza  en  prismas  de  6 
caras;  deflag-ra  más  vivamente  por  el  calor  que  el  pícrico.  La 
mezcla  de  cianuro  de  potasio  y  potasa  le  pardea,  pero  no  preci- 
pita por  la  solución  amoniacal  de  sulfato  cúprico. 

59.  Caracteres  distintivos  del  ácido  crisámmico. — Este  áci- 
do, que  puede  confundirse  por  sus  caracteres  exteriores  con  el 
pícrico,  da  en  el  ag-ua  una  solución  roja,  cuyo  color  no  modifi- 
ca la  potasa,  pero  el  ácido  sulfúrico  le  hace  tirar  al  amarillo.  El 
alcohol  amílico,  el  cloroformo,  la  benzina  (pero  no  el  petró- 
leo) le  sustraen  de  las  soluciones  acuosas  aciduladas;  las  solucio- 
nes son  amarillas;  la  del  alcohol  amílico  pasa  al  rojo  cuando  se 
la  ag-ita  con  ag-ua;  el  cloroformo  y  la  benzina  no  toman  esta 
tinta  mas  que  por  la  adición  de  cortísima  cantidad  de  potasa  di- 
luida. El  ácido  sulfúrico  diluido  le  disuelve  en  caliente,  y  la  so- 
lución parda  en  frió  deja  depositar  un  cuerpo  verde  cuando  se  la 
trata  por  el  ag^ua.  El  sulfúrico  concentrado  le  disuelve,  pero  le 
descompone  en  parte,  porque  se  precipita  un  polvo  violeta.  La 
ebullición  con  la  potasa  medianamente  concentrada  da  una  so- 
lución pardo-neg'ruzca;  el  sulfuro  amónico  colora  este  ácido  en 
violeta;  este  color  pasa  á  indigno  bajo  la  influencia  del  calor.  El 
cloruro  estannoso  se  conduce  de  ig'ual  manera. 

El  cloruro  bárico  precipita  estas  sales  en  rojo  cinabrio,  el 
cálcico  en  rojo  oscuro,  el  sulfato  de  zinc  en  púrpura  oscuro,  el 
nitrato  de  plata  en  violeta  oscuro  también.  Su  solución  diluida 


(1)    Braun.;  Frcsenius,  /(/.,  1.  IV,  p.  186. 
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no  se  colora  en  pardo  cuando  se  la  calienta  con  una  mezcla  de 
potasa  y  cianuro  de  potasio. 

ÁCIDO  FÉNICO. 

S.  00.  Generalidades.— E[  Ácido  íémeo  {fenol,  alcohol  féni- 
co, ac.  carbólico)  es  uno  de  los  desinfectantes  más  usados  en 
nuestros  dias;  se  le  extrae  de  la  creosota  (1)  preparada  por  medio 
de  los  aceites  espesos  de  esquistos,  así  como  délos  últimos.  Creo 
que  nadie  pueda  envenenarse  sino  por  descuido,  mediante  este 
ácido,  porque  su  olor  y  sabor  son  muy  desag"radables.  Scheerer 
cita  un  caso  en  que  por  fuerza  se  le  hizo  tomar  á  un  niño  con  fin 
criminal. 

Experiencias  practicadas  en  animales  han  demostrado  que 
este  cuerpo  posee  propiedades  muy  enérgicas,  que  tienden  pro- 
bablemente á  la  coagulación  de  las  materias  albuminóideas,  que 
se  produce  ya  bajo  la  influencia  de  las  soluciones  medianamente 
concentradas  (2).  Se  ha  comprobado  en  los  animales  una  colora- 
ción blanca  en  las  partes  que  están  en' contacto  con  el  tóxico,  y 
equimosis  é  inflamaciones  más  ó  ménos  vivas  en  todo  el  tubo  di- 
grestivo.  Estas  últimas  faltan  cuando  la  muerte  sobreviene  con 
rapidez  ó  que  la  víctima  no  ha  ing-erido  sino  soluciones  diluidas; 
la  orina  en  este  último  caso  es  ictérica  y  manifiesta  las  reacciones 
de  los  ácidos  biliares.  Este  último  punto  no  está  completamente 
dilucidado.  El  olor  tan  característico  del  ácido  fénico  se  perci- 
be siempre,  y  basta  calentar  en  los  casos  dudosos  los  órg-anos  di- 
g-estivos  y  aun  la  sang-re  ó  los  órg-anos  ricos  en  ella,  con  un  poco 
de  ácido. 

La  orina  parece  contener  indicios  de  este  ácido,  porque  ca- 
lentada con  ácido  sulfúrico  desprende  olor  característico  á  dicha 
materia;  este  olor  debe  ser  bastante  pronunciado  si  se  quiere 
sacar  alg-una  deducción,  porque  la  orina  normal  misma  parece 
contener  muchas  veces  indicios  de  estos  cuerpos  (3).  La  misma 


(1)  La  creosota,  tal  como  corre  en  el  comercio  estos  últimos  años,  no  es  mas  que 
aer  o  fen.co  impuro;  el  producto  extraído  del  liaya  analizado  por  Buchner,  Reichen- 
hach    (^rup-Besanez  y  Hlasiwetz,  no  parece  encontrarse  actunlmerite  en  el  comercio 

(2)  Husemann,  A.  .Mr.  f.  Pharm.,  t.  XXXV,  p.  209,  y  XXXVí,  p.  129.  Huse- 
mann y  Ummeti.um  han  demostrado  que  la  creosota  .y  el  ácido  fénico  poseen  propie- 
dades fisiológicas  muy  diferentes.  ^ 

mSLl^^Ín''^'^""'"-  t  ^í'-.'/-  P-  ^'^O'  y  r^>fXVII,p.  17.-Hoffmann 

ï  7fi  ;  .  n  ^  í  encontrado  este  ácido  en  la  orina  de  los  perros  y  galos  muertos 
24  o  f)0  horas  despues  de  la  ingestion  de  este  veneno.  'Jo 
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duda  se  manifiesta  cuando  sólo  se  encuentran  pequeñas  cantida- 
des en  el  contenido  del  tubo  dig-estivo;  estos  indicios  del  ácido 
podrían  liaber  sido  introducidos  accidentalmente  (alimentos  ahu- 
mados, castóreos  etc.)  ó  como  medicamento, 

§.  61.  Investitj ación  íoxicológica.—Se  separa  el  ácido  fénico 
de  las  materias  org-ánicas  sometiéndolas  á  la  destilación  despuí.^8 
de  añadirlas  ácido  sulfúrico  ó  fosfórico.  La  investigación  de  e.ste 
cuerpo  se  hará  consig'uientemente  al  mismo  tiempo  que  la  del 
alcohol,  aceites  esenciales  y  ácido  acético.  Se  puede  aislar  de 
ig-ual  modo  por  medio  de  los  disolventes. 

El  líquido  destilado  presenta  olor  caracterislico;  siendo  poco 
soluble  el  ácido  fénico,  se  separará  alg"unas  veces  en  g-otitas; 
pero  vale  más  apurar  el  líquido  por  el  éter,  decantar  y  abando- 
narle á  la  evaporación  espontánea. 

62.  Garacteres  químicos. — El  ácido  fénico  es  incoloro  ó 
lig-eramente  coloreado  en  amarillo  (ó  rosa);  soluble  en  él  alcohol 
y  éter;  sus  soluciones  son  neutras,  densidad  á  -|-20°  l,0í38:  se 
precipita  en  el  fondo  del  ag'ua:  tratado  por  el  ácido  nítrico  me  - 
dianamente concentrado  se  trasforma  en  ácido  pícrico.  , 
Una  viruta  de  abeto  impreg-nada  de  ácido  fénico  y  clorhídri- 
co concentrado  se  colora  en  azul  oscuro  (esta  reacción  está  suje- 
ta á  error,  porque  yo  he  visto  á  dicha  parte  veg-etal  volverse 
azul  ó  verde  por  la  acción  del  ácido  solo).  El  ácido  fénico  colora 
la  piel  en  blanco;  precipita  la  albúmina  y  g-elatina.  El  sulfato 
férrico  colora  en  lila  una  solución  á  Vjooo- 

El  ag'ua  bromada  precipita  en  blanco  amarillento  las  solucio- 
nes diluidas  á  V43000;  el  precipitado  que  sólo  se  forma  muy  len- 
tamente en  líquidos  diluidos  presenta  estructura  cristalina. 

La  creosota  extraída  de  la  brea  veg-etal  colorea  del  mismo  mo- 
do la  piel  en  blanco  y  precipitaría  la  albúmina  y  gelatina,  con  la 
diferencia  de  que  los  otros  reactivos  no  ejercen  acción  sobre  ella. 

El  producto  comercial  actualmente  está  reducido  casi  por 
completo  al  alcohol  cresilico;  se  conduce  como  la  creosota,  pero 
el  ácido  nítrico  le  trasforma  en  un  cuerpo  muy  análog-o  al  ácido 
pícrico;  por  lo  demás  este  puede  aislarse  de  las  materias  orgá- 
nicas como  el  fenol. 

CANTARIDINA. 


%.  63.  Generalidades —1.2,  cantaridina  es  el  principio  activo 
que  contienen  las  cantáridas  (Lytta  vesicatoria  et  L.  pallasii]  y 
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alí^-iiuos  Otros  insectos  muy  afines  á  dielio  g-énero,  el  Mylabris  y 
Meloe  (1). 

El  producto  comercial  contiene  de  0,33  á  5  por  100  del  prin- 
cipio activo.  Se  preparan  por  medio  de  las  cantáridas,  tintura, 
pomada,  ungüento  y  emplasto. 

El  público  se  sirve  muchas  veces  de  estas  preparaciones  por- 
que g-ozan  reputación  de  afi-odisiacas;  numerosos  envenenamien- 
tos han  sido  la  consecuencia  de  esta  costumbre  fatal  ;  también  las 
han  empleado  como  un  abortivo.  No  sé  que  la  cantariclina  (2) 
pura  se  haya  empleado  para  producir  envenenamientos  de  muer- 
te. La  cantaridina  es  activa,  aun  cuando  esté  combinada  con  las 
bases;  sus  soluciones  potásica,  sódica  ó  magnésica  son  tan  vesi- 
cantes como  ella. 

§.  64.  Acción  fisiológica.— ingestion  de  las  cantáridas  ó 
de  la  cantaridina  produce  los  accidentes  que  siguen:  da  lugar  á 
vómitos  abundantes  al  poco  tiempo  (el  perito  no  debe  jamás 
olvidar  el  análisis  de  estas  materias);  al  mismo  tiempo  la  boca, 
el  esófago,  estómago  y  los  intestinos  (hasta  donde  el  veneno 
haya  llegado)  son  asiento  de  una  inflamación  viva.  Los  ríñones 
y  canículos  renales  no  se  alteran  hasta  la  emisión  de  la  orina 
después  de  la  ingestion  del  tóxico;  esta,  en  dicho  caso,  es  alcali- 
na, albuminosa,  y  contiene  en  suspension  cuerpos  de  naturaleza 
fibrinosa.  Se  citan  envenenamientos  mortales  debidos  á  la  aplica- 
ción inmoderada  de  vejigatorios  y  sobre  todo  de  pomadas  vesi- 
cantes; perros  y  gatos  han  sucumbido  rápidamente  cuando  se  les 
inyectó  pequeñas  cantidades  del  veneno  por  la  víahipodérmica; 
los  accidentes  de  la  superficie  del  intestino,  aunque  ménos  pro- 
nunciados, se  producen  asimismo;  el  animal  vomita  y  se  presen- 
tan evacuaciones  albinas  muy  fuertes;  el  intestino  se  recubre  de 
una  capa  mucosa  muy  visible.  Los  ríñones  y  sus  canales  no  se 
inflaman  (aun  cuando  el  veneno  haya  sido  inyectado  en  la  san- 
gre) sino  después  de  la  primera  emisión  de  la  orina. 

%.  65.  Absorción  y  difusión. — La  naturaleza  química  de  la 
cantaridina  ha  sido  desconocida  por  bastante  tiempo;  tenida 
como  un  alcaloide,  en  tanto  que  se  la  creyó  azoada,  fué  de  se- 
guida colocada  entre  los  cuerpos  neutros  y  fueron  emitidas  las 


(1)  V.  Cooke,  Des  innecles  vesicantes;  Pharmaccuíical  Journ.,  Trans.,  1871. 

(2)  Sfhroff  ha  hacho  experiencias  fisiológicas  muy  peligrosas  en  el  hombre.  Zeitsch 
d.  gerich  d.  Acnle  iu  Wiev..  año  II,  p.  400. 
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liipótesis  más  sin-LÜares  para  explicar  la  acción  físio'óffica  de 
este  cuerpo  insoluble. 

Despues  de  mis  experiencias  y  las  de  mis  discípulos  Blum 
Eadecki  y  Masiug-,  debe  ser  considerada  como  un  ácido  orgá- 
nico de  los  más  caracterizados;  sus  sales  de  potasa,  sosa  y  amo- 
niaco son  fikilmente  solubles;  ig-ualmente-se  disuelve  en  corta 
cantidad  en  los  ácidos  sulfúrico,  fosfórico  y  láctico,  y  todas  sus 
soluciones  pasan  fácilmente  á  través  de  las  membranas  anima- 
les. Las  sales  de  cal,  mag-nesia,  alúmina  y  las  demás  metálicas, 
son  completamente  insolubles.  Una  mezcla  de  cantaridina  y  dé 
cloruro  sódico,  sometida  á  la  diálisis  comunica  al  líquido  exte- 
rior propiedades  vesicantes. 

La  marcha  del  envenenamiento  indica  ig-ualmente  que  este 
cuerpo  pasa  con  rapidez  á  la  sang-re  ;  los  líquidos  dig-estivos 
ácidos  y  alcalinos  parecen  ig-ualmente  facilitar  su  absorción. 
Háse  demostrado  de  una  manera  cierta,  que  se  encuentra  la 
cantaridina  inalterada  en  la  sang-re  y  la  orina,  y  que  determina 
inflamación  á  su  paso  por  los  órg-anos  g-énito-urinarios. 

He  podido  separarla  del  híg-ado,  corazón,  cerebro,  de  los 
músculos  (aun  en  inyección  hipodérmica)  del  contenido  del  es- 
tómag-o  y  las  heces.  En  los  envenenamientos  debidos  á  las  can- 
táridas, la  he  podido  aislar  de  todas  las  partes  del  tubo  dig-esti- 
vo,  cuyo  exámen  por  lo  tanto  permite  ver  los  restos  brillantes 
de  los  élitros  de  estos  animales,  cuyo  hecho  nos  demuestra 
que  la  absorción  de  la  cantaridina  no  es  jamás  total,  y  que  nun- 
ca debe  despreciarse  proceder  ai  análisis  de  los  excrementos. 
La  orina  contiene  casi  siempre  cantaridina  cuando  es  alcalina 
ó  albuminosa;  he  hecho,  en  vano,  diversas  tentativas  para  se- 
parar un  principio  vesicante  del  líquido  de  un  vejig-atorio;  la 
presencia  de  dicho  cuerpo  en  la  orina  á  los  que  se  les  aplican 
estos  ó  la  pomada,  está  fuera  de  duda.  Petteukofer  ha  extraído 
de  la  sangre  de  un  niño,  sobre  cuyo  raquis  se  habia  aplicado 
poco  tiempo  ántes  de  su  muerte  un  vejig-atorio,  una  sustancia 
que  poseía  propiedades  vesicantes. 

Se  admitió  durante  larg-o  tiempo  que  la  cantaridina  se  des- 
componía tan  rápidamente,  que  su  investig-acion  en  casos  de  en- 
venenamiento se  consideraba  inútil;  pero  la  experiencia  ha  de- 
mostrado lo  contrario;  yo  he  podido  encontrarla  pasados  tres 
meses  en  un  g-ato  muerto  y  conservado  en  un  sitio  caliente,  y 
me  persuadí  que  analizaría  con  éxito  un  cadáver  humano  des- 
pués de  seis  meses. 
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§.  66.  Inmunidad  para  ciertos  animales. --h-d  <¿m\'í'áY\á.mQ.  es 
un  cuerpo  no  venenoso  para  ciertos  animales  como  el  conejo, 
g-ato,  perro,  ánade,  erizo,  g-aliiuas,  pavos;  las  ranas  pueden 
absorberla  y  e>cüretarla  sin  afectarse.  He  podido  envenenar 
mortaimente  un  g-ato  alimentándole  con  los  restos  de  una  g-alli- 
na  à  la  que  habia  hecho  comer  cantáridas;  el  principio  tóxico 
existia  en  esta  comida  en  cantidad  apreciable  á  los  reactivos. 

§.67.  Invesiigacion  toxicoíógica.—'^Q  imestigaici  ántes  la 
cantaridina  partiendo  de  la  idea  de  que  este  cuerpo  era  una 
materia  neutra  que  podia  ser  disuelta  por  el  éter  ó  por  el  cloro- 
formo. Barruel  (1)  trató  de  aislarla  apurando  por  estos  dos  di- 
solventes las  materias  sospechosas  desecadas.  Este  procedi- 
miento no  debe  seg-uirse,  pues  dichos  líquidos  no  sustraen,  ni 
aun  de  las  cantáridas,  todo  su  principio  activo. 

Th.  y  A.  Hussemann,  desecando  las  materias  org-áuicas,  las 
trituran  y  apuran  por  el  alcohol  etéreo;  este  concentrado  y  en 
pequeño  volumen  se  evapora  á  sequedad  con  magmesia;  el  éter 
sustrae  la  cantaridina  de  este  residuo. 

Debo,  ántes  de  exponer  mi  procedimiento,  insistir  aún  sobre 
alg"unos  puntos  particulares.  La  cantaridina  es  poco  soluble  en 
el  ag"ua,  pero  su  solubilidad  aumenta  pasajeramente,  seg"un  pa- 
rece, en  el  momento  en  que  es  precipitada  de  sus  soluciones  por 
un  ácido  enérgico;  se  disuelve  con  más  facilidad  en  el  ag-ua  ca- 
liente, la  salada  y  la  acidulada  que  en  la  destilada  fria,  La 
henzina,  el  éter,  cloroformo,  alcohol  amílico  la  separan  tan  fá- 
cilmente de  las  soluciones  ácidas,  como  de  los  líquidos  en  que 
sólo  se  encuentra  suspendida.  La  cantaridina  puede,  en  conse- 
cuencia, ser  investig-ada  como  los  alcaloides  (V.  %.  IV)  si  estu- 
viésemos seg'uros  de  que  fuese  separada  completamente  de  las 
materias  á  examinar,  por  la  dig-estion  en  aquellos.  Las  bases 
solubles  y  además  la  mag-nesia  y  óxido  de  zinc  la  trasforman 
en  sales  más  solubles  que  ella  misma;  el  éter  y  cloroformo  no 
las  disuelven.  El  cantaridato  de  cromo  es  el  único  compuesto 
salino  conocido  actualmente  soluble  en  el  último.  Los  ácidos 
enérgicos  la  precipitan  de  las  sales  potásica  y  sódica;  el  amo- 
niaco da  oríg-en  á  una  combinación  particular  de  naturaleza 
amídica,  puede  ser,  que  no  es  precipitada  por  los  ácidos;  esta 
combinación  puede  producirse  durante  la  putrefacción,  pero  se 


(1)  Extracción  del  chocolate  y  de  im  líquido  alcohólico,  knmú  d'hig.  ¡mbl.,  lo- 
mo XIII,  i>.  4bb. 
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descompone  por  la  evaporación  con  ia  potasa.  La  cantañdina 
es  muchas  veces  incorporada  á  los  cuerpos  g-rasos;  cuando  se 
trata  el  producto  de  la  saponificación  por  el  ácido  sulfúrico,  los 
ácidos  g-rasos  se  separan  y  queda  en  solución  en  el  líquido  la 
cantaridina;  más  valdría,  tal  vez,  descomponer  la  solución  alco- 
hólica del  jabón,  por  el  ag-uá  acidulada;  los  ácidos  g-rasos  se 
separan  ig-ualmente,  pero  no  arrastran  sino  poco  ó  nada  de  ella. 
Este  cuerpo  es  difícilmente  volátil,  y  sin  embargo  es  arrastrado 
en  la  destilación  por  el  vapor  de  ag-ua  (1)  ó  de  alcohol  (Rennard); 
sólo  se  volatiliza  cuando  se  calienta  en  cantidad  considerable 
hácia  ios  180°. 

Sobre  este  conjunto  de  hechos  he  basado  mi  principio  para 
la  extracción.  Las  materias  sospechosas,  después  de  trituradas 
hasta  convertirlas  en  una  papilla  homog-énea  por  la  adición  de 
ag-Lia,  se  evaporan  á  sequedad,  habiendo  añadido  préviamente 
magnesia.  Este  residuo  se  apura  sucesivamente  por  el  éter,  clo- 
roformo y  la  benzina,  y  de  este  modo  se  separan  los  cuerpos  ex- 
traíaos (pero  para  mayor  seguridad  deben  reunirse  estos  Ijquidos 
y  examinar  si  el  producto  de  su  evaporación  es  vesicante).  La 
parte  insoluble  es  tratada  por  una  solución  hirviendo  de  ácido 
sulfúrico  diluido  al  décimo,  y  se  filtra  después  de  tres  minutos 
de  ebullición.  Se  abandona  el  líquido  asimismo  hasta  que  la 
g'rasa  se  reúna,  se  la  separa  y  ag-ita  por  bastante  tiempo  con  la 
tercera  ó  cuarta  parte  de  su  volúmen  de  cloroformo;  se  repite 
una  ó  dos  veces  este  tratamiento  con  nuevas  cantidades  de  clo- 
roformo y  reúnen  las  diversas  soluciones  obtenidas,  lavan  con 
un  poco  de  ag-ua  destilada  (que  se  apodera  del  ácido  sulfúrico) 
y  abandonan  á  la  evaporación  espontánea.  La  parte  insoluble  en 
el  ácido  sulfúrico  puede  contener  aún  cierta  cantidad  de  canta- 
ridina, se  la  deseca  y  apura  por  dicho  disolvente  que  se  reúne  á 
los  demás  líquidos. 

Examinado  el  residuo  de  su  evaporación  por  el  microscopio, 
presenta  rara  vez  cristales,  puesto  que  aún  contiene  cuerpos 
g-rasos;  sólo  cuando  existe  mucha  cantaridina  es  cuando  se  per- 
ciben partículas  cristalinas.  Este  residuo,  aunque  impuro,  pro- 
duce efecto  vesicante,  pues  para  conseguirlo  en  el  hombre  sólo 
es  necesario  Og;r,00014.  Es  ventajoso  cuando  se  va  á  hacer  el  en- 
sayo con  la  cantariuina  cristalizada  ponerla  en  suspension  en 
alg-uuas  grotas  de  aceite  de  almendras  dulces. 


(1)   Rennard,  Sur  le  ¡¡mluU  deslillé  des  canlharides,  Dorpal,  1871. 
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Este  pi-oeedimiento  de  extracción  puede  ser  abreviado  en 
mucho  cuando  no  se  tiene  que  aislar  todo  el  tóxico;  podemos 
limitarnos  á  apurar  directamente  las  materias  (después  de  su 
evaporación  rápida  cuando  son  muy  ñúidas)  con  alcohol  acidu- 
lado por  el  sulfúrico.  La  operación  se  practica  á  la  temperatura 
déla  ebullición  en  un  matraz  provisto  de  un  tubo  bastante 
larg-o  y  convenientemente  dispuesto  para  que  los  vapores  de  al- 
cohol puedan  condensarse  y  reñuir  á  aquel;  después  de  alg'u- 
nas  horas  se  filtra  el  líquido  hirviendo  y  somete  á  la  destila- 
ción, habiéndole  antes  añadido  Vs  de  su  volumen  de  ag-ua  desti- 
lada. Cuando  el  alcohol  ha  destilado,  se  ag-ita  diversas  veces  en 
frió  con  cloroformo  y  se  termina  la  operación  como  precedente- 
mente. 

Dicho  procedimiento  de  extracción  puede  aún  ser  simplificado 
cuando  se  trata  de  la  orina;  evaporada  á  V4  ó  la  mitad,  se  aci- 
dula con  el  sulfúrico  y  ag-ita  con  el  cloroformo;  los  resultados 
son  satisfactorios  si  no  contiene  esta  ni  mucha  albúmina  ni 
amoniaco. 

El  procedimiento  anterior  no  conviene  de  manera  alguna  en  la 
investigación  de  la  cantaridina  en  la  sangre,  cerebro,  pulmones, 
hígado  y  músculos,  y  en  general  en  todos  los  tejidos  albuminói- 
deos;  tiene,  en  efecto,  tal  afinidad  para  las  materias  albumino- 
sas, que  es  necesario  destruirlas  ántes  de  intentar  aislarla.  Me 
ha  sido  necesario  mucho  tiempo  para  aislar  el  veneno  de  la  san- 
g-re,  cosa  que  me  extrañó,  tanto  más  cuanto  que  alg-unos  obser- 
vadores, como  Pettenkofer  y  Bühl,  hablan  conseg-uido  aislar  una 
sustancia  vesicante  tratándola  directamente  por  el  éter;  el  resi- 
duo produjo  una  vejig-a  en  el  ojo  de  un  conejo;  permitido  es 
preg-untarse  si  tal  vesícula  era  debida  ála  cantaridina  (1). 

He  empleado  con  éxito  en  estos  casos  el  procedimiento  si- 
g-uiente:  divididas  finamente  las  sustancias  para  examinar,  son 
colocadas  en  una  cápsula  de  porcelana  con  una  solución  potásica 
á  15  mil.  (ó  á  17  milésimas  cuando  se  trata  de  la  sang-re)  y  lle- 
vadas á  la  ebullición  hasta  obtener  una  masa  ñúida  y  homog"é- 
nea.  Se  deja  enfriar  el  líquido  y  añade  con  cuidado  bastante 


(1)  Radecki  ha  aplicado  muchas  veces  sobre  la  conjunliva  de  un  conejo  un  residuo 
de  cantaridina  que  hahia  producido  un  efecto  vesicante  solu-e  la  piel  ó  los  labios  de 
un  gato  jóven,  sin  haber  obtenido  jamas  otra  cosa  que  una  inllamicion  del  tejido 
corneo.  Se  dice,  según  Puczniewski  (Dorpal,  1S68),  que  la  conjunliva  de  los  cone- 
jos se  recubre  muchas  veces  de  una  vejiguilla  bajo  influencias  desconocidas.  ¿No  habrá 
en  el  caso  citado  una  confusion  análoga? 
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ag-ua  para  que  no  sea  muy  siruposo.  Se  le  a^ita  con  cloroformo 
que  separa  las  materias  extrañas  (1)  y  añaden  4  ó  5  veces  su 
volúmen  de  alcohol  y  sobresatura  con  ácido  sulfúrico. 

Hervido  el  líquido  se  filtra  en  caliente,  Inég-o  otra  vez,  cuan- 
do esté  frió;  se  separa  el  alcohol  por  destilación  y  somete  á  dos 
ó  tres  tratamientos  el  residuo  acuoso  del  cloroformo  (no  debe, 
sobre  todo,  despreciarse  poner  desde  luég-o  dicho  disolvente  en 
contacto  de  los  posos  que  se  adhieran  á  las  paredes  de  la  re- 
torta). 

Los  extractos  clorofórmicos  (lavados  con  un  poco  de  ag"ua 
destilada  )  y  evapoi-ados  se  disuelven  en  un  poco  de  aceite  de  al- 
mendras dulces,  y  examinan  bajo  el  punto  de  vista  de  su  reac- 
ción fisiológica. 

De  esta  manera  he  podido  extraer  la  cantaridina  de  una 
mezcla  orgánica  que  contenia  un  decigramo  de  polvo  de  can- 
táridas. 

Se  ha  propuesto  igualmente  someter  á  la  diálisis  la  masa 
obtenida  después  de  la  acción  de  la  potasa,  y  apurar  por  el  clo- 
roformo el  líquido  exterior  después  de  haberle  acidulado  por  el 
sulfúrico;  no  recomendaré  esta  manera  de  operar. 

Es  raro  obtener  de  este  modo  la  cantaridina  cristalizada,  pero 
el  producto  acidulado  produce  siempre  la  vesicación.  Se  proce- 
de para  obtenerla  de  la  manera  sig"uiente:  se  empapa  un  peda- 
zo de  tafetán  inglés  con  la  solución  oleosa  del  residuo,  y  se 
aplica  sobre  el  pecho  por  medio  de  una  tira  de  diaquilon(2).  En- 
sayos comparativos  me  han  enseñado  que  un  residuo  que  pro- 
voca inñamacion  de  la  conjuntiva  en  los  conejos  y  g-atos  peque- 
ños, determina  ya  en  el  hombre  fuerte  rugor  y  á  veces  hasta  la 
aparición  de  una  ampolla. 

No  recomendaré  la  manera  de  obrar  de  Bretonneau;  este 
aplica  el  residuo  á  la  parte  interna  de  los  labios  de  los  perros 
pequeños  ó  g-atos;  la  acción  será  evidentemente  poco  sensible, 
porque  el  animal  se  lame  y  rasca  con  las  patas  delanteras,  de 
manera  que  muchas  veces  no  puede  decidirse  si  las  lesiones  ob- 
servadas son  debidas  á  la  cantaridina  ú  otro  cuerpo  irritante, 
y  alg-unas  á  las  uñas  del  animal. 

Se  ve  cuán  importante  es  para  el  éxito  de  esta  reacción  fisio  - 


(1)  Huscmanri,  JV.  Jahrh.  f.  P/inrm.,  t.  XXX,  p.  1.  _ 

(2)  Se  prefiere  el  pecho  al  Lrazo  porque  el  pequeño  apósito  esta  menos  expuesto  a 
que  se  corra  por  los  movLmierilos. 
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lóg'ica  que  el  cloroformo  esté  puro  por  lociones  con  ag-ua  des- 
tilada y  privado  del  ácido  que  hubiera  podido  arrastrar. 

El  producto  aislado,  cuando  es  de  más  de  1  á  3  decíg-ramos, 
puede  purificarse;  se  le  trata  por  10  ce.  de  alcohol  de  90«,  que 
disuelve  muchos  cuerpos  extraños,  indicios  de  eantaridina  (su 
residuo  actúa  como  vesicante);  deja  la  mayor  parte  de  esta,  y 
reconoce  por  su  aspecto  cristalino,  ser  casi  insoluble  en  el  ag-ua, 
alcohol,  sulfuro  de  carbono  y  solubilidad  en  el  cloroformo  y  las 
diluciones  calientes  de  potasa  y  sosa. 

68.  Reacciones  qiiimicas.— Là  cn.nta.i'idinB.  cristaliza  bajo 
la  forma  de  pequeñas  tablas  romboidales  ó  prismas  pequeños 
de  cuatro  caras  con  apuntamientos.  Hemos  visto  que  este  cuer- 
po es  muy  estable  y  resiste  á  la  acción  del  calor;  el  alcohol  casi 
absoluto  "disuelve  á  i8«,  0gsl2.5  por  100;  el  sulfuro  de  carbo- 
no enig-ualcs  condiciones  de  temperatura  Osr-,06,  el  éter  0,11,  el 
cloroformo  1,20,  la  benzina  0,20.  El  bicromato  potásico  y  ácido 
sulfúrico  la  descomponen,  y  se  forma  sulfato  verde  de  cromo; 
el  permanganate  de  potasa  en  solución  alcalina,  el  ácido  iodhí- 
drico,  la  amalgama  de  sodio  (en  solución  alcohólica),  no  ejer- 
cen acción  sobre  ella. 

Se  puede  trasformar  la  eantaridina  por  medio  de  una  peque- 
ña cantidad  de  álcali  en  una  sal  que  cristaliza  por  evaporación; 
esta  es  difícilmente  soluble  en  el  alcohol  y  precipita  de  sus  so- 
luciones medianamente  concentradas,  en  blanco  por  los  cloru- 
ros cálcico  y  bái'ico,  en  verde  por  los  sulfates  de  cobre  y  nikel, 
en  rojo' por  las  sales  de  cobalto,  en  blanco  (el  precipitado  es  cris- 
talino) por  el  acetato  de  plomo,  sublimado  corrosivo  y  nitrato 
arg-éntico;  estas  dos  últimas  sales  cristalizan  en  romboedros,  la 
plúmbica  en  el  sistema  clinorómbico.  El  cloruro  de  paladio  da 
oríg-en  inmediatamente  á  un  precipitado  cristalino  muy  sedoso: 
después  de  alg^un  tiempo  se  depositan  cristales  isomorfos  con 
las  sales  de  nikel  y  de  cobre  (V.  Masing*). 

$  69.  Cuerpo  del  delito. — La  eantaridina  cristalizada  ó  una 
de  sus  sales  pueden  presentarse  como  prueba  del  delito,  siem- 
pre que  se  haya  conseg-uido  obtenerlas  puras  ;  las  más  veces 
será  forzoso  contentarse  con  conservar  una  pequeña  parte  del 
residuo  clorofórmico  que  ha  producido  efecto  vesicante,  lo  que 
permitirá,  si  fuese  necesario,  repetir  la  experimentación  fisioló^ 
g-ica  delante  del  tribunal. 

%.  70.  Dosificación. — Puédese  determinar  aproximadamenie 
la  cantidad  de  este  cuerpo  del  modo  sig-uiente:  se  pesa  el  resi- 
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duo  clorofómieo  (separada  una  cantidad  conocida  de  materia) 
después  de  lavado  con  alcohol  sobre  un  fíllro  también  lavado;  se 
añade  al  peso  del  residuo  O  gr,0125  por  cada  10  ce.  del  alcohol 
empleado  para  las  lociones  (1). 

S-  71.  Tintura  de  cantáridas. — El  público  emplea  do  prefe- 
rencia la  iintíira  de  cantciridas\  esta  es  la  que  se  añade  al  pon- 
che ó  vino  caliente  etc.  para  obtener  líquidos  considerados 
afrodisiacos.  Esta  tintura  se  enturbia  por  la  adición  de  ag-ua  y 
deposita  g'otitas  oleosas  verdes  que  no  ejercen  acción  vesicante; 
se  las  encuentra  muchas  veces  en  el  fondo  del  vaso  en  que  ha 
permanecido  la  bebida  tóxica. 

%.  72.  Envene^iamiento  por  las  cantáridas. — El  polvo  de  can - 
taridas  en  caso  de  intoxicación  se  reconoce  con  facilidad  gra- 
cias á  los  restos  de  los  élitros  coloreados  en  verde  dorado;  se 
les  puede  hallar  después  de  alg'unos  dias,  aún  semanas,  de  la 
ing-estion,  en  los  replieg-ues  de  la  mucosa  intestinal  ;  se  aislan 
con  facilidad  por  lociones  practicadas  por  medio  de  una  pipeta. 
Cuando  no  ha  ocurrido  la  muerte  hasta  después  de  bastante 
tiempo,  es  mejor  extender  el  estómag"o  é  intestino  y  fijarlos  so- 
bre una  lámina  de  vidrio  ó  de  madera;  se  dejan  desecar  y  se 
perciben  entónces  con  facilidad  pequeñas  partes  brillantes  cuya 
presencia  se  quería  comprobar  (Poumet).  Después  de  inhumarse 
un  cadáver  de  alg'unos  meses  aún  pueden  encontrarse  los 
élitros. 

73.  ¿Zff  cantaridina  encontrada  lia  podido  -producir  la  muer- 
igf — Antes  de  contestar,  cuando  se  han  hallado  pequeñas  canti- 
dades de  dicho  cuerpo,  preg-untémonos  si  este  no  ha  podido  ser 
introducido  en  la  economía  á  consecuencia  de  la  aplicación  ex- 
terna de  un  preparado  á  base  de  cantáridas,  ó  tal  vez  en  un 
alimento. 

$.  74.  Caracteres  distintivos  de  otras  sustancias  vesicantes. — 
Aún  debemos  aseg-urarnos  de  que  el  cuerpo  vesicante  que  se 
aisló  proviene  de  las  cantáridas,  y  no  de  otra  sustancia  vesi- 
cante también..  Me  concreto  para  estudiar  esta  cuestión  bajo 
un  punto  de  vista  restringido;  supongo  que  todas  estas  siistan 
das  lian  sido  aisladas  por  el  procedimiento  de  extracción  basado 
en  el  uso  de  la  potasa  Mrmendo. 


(1)  Sp  podrían  purificar  ann  los  cristales  por  el  sulluro  de  carbono;  10  ce.  de  e«lo 
disolvente  separan  del  precipitado  Oíír.,0085    de  cantaridina, 
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El  aceite  esencial  de  mostaza  (1}  seria  descompuesto  ó  volati- 
lizado en  este  caso.  Los  principios  vesicantes  del  eii  forhio  (2)  ó 
torvisco  no  resisten  tampoco  á  la  acción  de  la  potasa. 

El  anémonol  y  la  tmémonina  se  disuelven  en  aquella,  y  el  pro- 
ducto reprecipitado  por  un  ácido  lia  perdido  sus  propiedades  ve- 
sicantes; estos  dos  cuerpos  se  encuentran  en  muchas  variedades 
indíg-enas  de  anémona  y  pulsatila;  son  volátiles.  El  agua,  recien- 
te de  pulsatila  de  las  farmacias  no  contiene  mas  que  anémonol 
que  se  puede  aislar  por  medio  del  éter;  pasado  cierto  tiempo  de 
conservación,  este  se  descompone  en  ácido  anemónico  y  anémo- 
nina,  que  puede  aislarse  mediante  el  cloroformo.  Entiendo  que 
al  anémonol  es  al  que  hay  que  atribuir  el  envenenamiento  ^voúm- 
cido  por  el  Ranunculus  acris  y  sceleratus  L.  (3). 

El  cardol  es  el  principio  vesicante  de  la  nuez  de  acajú  {Ana- 
cardia  orientalia  y  occidentalia;  &'emecarpus  anacardiitmh.);\du 
potasa  diluida,  cuando  su  acción  no  es  muy  prolongada,  no  le 
descompone,  porque  se  puede  siempre  separar,  con  el  auxilio 
del  alcohol,  del  ácido  sulfúrico  y  cloroformo,  una  sustancia  que 
determina  al  ménos  una  rubefacción  fuerte.  El  cardol,  por  lo 
demás,  se  diferencia  de  la  cantaridina  por  su  aspecto;  este  es 
un  aceite  amarillo  incoloro,  insoluble  en  el  ag-ua  y  soluble  en 
alcohol  y  éter.  La  potasa  le  trasforma  en  una  masa  amarilla  vis- 
cosa, que  se  colora  en  rojo  al  contacto  del  aire.  La  solución  al- 
cohólica de  potasa  es  desde  luég'o  incolora;  precipita  en  blanco 
por  el  acetato  de  plomo,  pero  el  precipitado  no  tarda  en  enro- 
jecerse en  contacto  del  aire. 

S-  75.  Principio  volátiC  de  las  cantar  idas. ha  extraído 
de  las  cantáridas  un  principio  wlátil  sometiendo  á  la  acción  del 
ag-ua  á  100°  el  polvo  de  cantáridas  humedecido;  el  líquido  desti- 
lado posee  acción  vesicante.  Rennard  ha  demostrado  que  el  pro- 
ducto de  la  destilación  debe  su  acción  á  la  cantaridina  arrastra- 
da por  el  vapor  de  agua.  Así  se  explicarla  el  efecto  tóxico  tan 
temible  ^QlAqua  Tofana,  que  se  obtenía,  seg-uu  se  dice,  sometien- 


(1)    Lo  mismo  sucedpria  con  los  principios  acres  volátiles  de  los  rizomas  nm 
aisiin  ue  por  su  sal  de  plomo  que  es  casi  insoluble  y  la  mercurial  e  ue  no  sp  rP^noJ 

JaM.  r  Ul.  Z:  L 'CXX'XVIU,  p'^Sr'^  envenenamiento  por  esle  cuerpo, 

¡2)    Flucki-cr  Wv  ./«/»•/;.  f.  P/urrm.,  l.  29,  pág.  130 
{¿)    Journ.  de  Chin.  vM.,  1868,  pàç.  530. 
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SAN  TONINA. 


¿;-/r;!t^  ^^^^^•a^^íí««f...-Se  extrae  la  del  semen  con- 

(sumidades  floridas  de  diversas  variedades  de  Aríemisia);  se 
Zl^r ''''  fijcuencia  como  vermífug-a.  Me  ocuparé  de  ella  por 
dos  niotivos;  desde  luég-o  porque  provoca  á  dósis  elevadas  (1) 
accidentes,  y  además  porque  el  perito  puede  verse  expuesto  á  en- 
contrarla accidentalmente  al  lado  de  otro  veneno  (2). 

_  La  piel  se  vuelve  pasajeramente  ictérica  después  de  su  admi- 
nistración; la  orina  contiene  bien  pronto  un  cuerpo  que,  como 
ei  acido  crisofánico,  se  colora  en  rojo  intenso  bajo  la  influencia 
ae  la  potasa.  No  sé  aún  cuál  es  la  naturaleza  química  del  com- 
puesto (3)  que  produce  esta  reacción. 

$•  77.  Reacciones  químicas .-L^.  santonina  cristaliza  en  pris- 
mas rectang-u!  ares  ó  en  escamas  blancas  que  amarillean  rápi^ 
damente  á  la  luz  (foto-santonina).  Su  densidad  es  de  1,237  (1,247 
seg-un  Alms);  es  incolora;  su  solución  alcohólica  tiene  sabor 
amarg-o. 

Se  disuelve  difícilmente  en  el  ag-ua,  con  más  facilidad  en  el 
alcohol  (exig-e  para  su  solución  43  de  alcohol  de  0,848  densidad 
á  +  17°  y  2,7  solamente  á  +  80°)  y  el  cloroformo  (1  en  4,5).  El 
éter  no  disuelve  sino  muy  poca  (1,72  por  100).  Los  ácidos  düui- 
dos  aumentan  poco  su  solubilidad;  el  ag-ua  clorada  la  disuelve 
por  el  contrario  en  grran  cantidad,  pero  abandona  al  poco  tiempo 
cristales  blancos.  El  ácido  nítrico  concentrado,  el  acético 
(d  =  1,073),  el  clorohídrico  (d  =  1,2)  la  disuelven  en  caliente;  las 
soluciones  cristalizan  por  enfriamiento.  El  ácido  fosfórico  de  1,25 
de  densidad  la  disuelve  en  caliente;  la  adición  de  ag-ua  produce 
un  precipitado;  el  sulfúrico  concentrado  se  conduce  de  ig-ual 
modo;  esta  solución  sulfúrica,  incolora  por  alg-un  tiempo,  se 
vuelve  roja  en  la  superficie;  no  hay  producción  de  precipitado 
blanco,  pero  sí  de  uno  coposo  pardo  ó  rojo.  La  potasa  y  la  sosa, 
en  soluto  acuoso  ó  alcohólico,  disuelven  la  santonina  y  el  líquido 


(1)  The  Dublin  quart,  journ.  nf.  mcd.  sdenc,  1870.  Nov. 

(2)  Hace  veinle  años  la  cantaridina  alemana  estaba  mezclarla  muchas  veces  con 
estricnina  á  consecuencia  de  un  descuido  cometido  cii  una  gran  droguería. 

(.'{)  Chcm.  Cenlb.,  X,  p.  194.— Kráut.  U.  de  Wirk  des  Santon,  Tubing,  1869.-^ 
Rcknian-Upsal,  Lucareforcn,  Forli.,  t.  V,  p.  337. 
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rosea,  en  tanto  que  no  se  disuelve  toda,  luégo  permanece  incolo- 
ro. La  solución  alcohólica  es  sinistrog-ira  (a)j  =— 230°).  Ca- 
lentada entre  169  y  170"  se  funde  en  una  masa  que  se  vuelve 
cristalina  por  enfriamiento;  á  una  temperatura  superior  pierde 
la  propiedad  de  cristalizar  al  enfriarse,  pero  la  adquiere  cuando 
se  la  sostiene  por  alg'un  tiempo  á  la  de  40  ó  56°  y  somete  á  la 
acción  de  los  vapores  de  alcohol  ó  éter  (basta  humedecerla  con 
pequeñísima  cantidad  de  ácido  acético  ó  clorhídrico).  A  una 
temperatura  más  elevada  esparce  humos  blancos,  que  se  con- 
densan bajo  la  forma  de  ag-ujas  incoloras;  calentadas  rápida- 
mente, la  santonina  y  sus  sales  pardean  y  el  alcohol  las  disuelve 
colorándose  en  rojo.  El  permang'anato  potásico  y  el  cromato  de 
la  misma  base  en  solución  ácida  por  el  sulfúrico  son  reducidos 
lentamente  por  este  cuerpo. 

La  santonina  se  conduce  como  un  ácido  débil;  sus  sales  alca- 
linas son  solubles  en  ag*ua,  de  donde  se  depositan  por  enfria- 
miento de  las  soluciones  hirviendo;  los  ácidos  la  reprecipitan  poco 
á  poco;  el  cloruro  cálcico,  acetato  plúmbico,  sulfato  ferroso,  clo- 
ruro férrico,  sulfato  cúprico  y  nitrato  mercurioso  precipitan  las 
soluciones  de  sales  alcalinas  cuando  no  están  muy  diluidas;  los 
precipitados  cálcico,  ferroso,  plúmbico  y  mercúrico  son  blancos; 
los  de  cobre  y  óxido  férrico,  uno  verde  y  el  otro  amarillo. 

§.  78.  hivestig ación  toxicológica. — La  presencia  de  la  santo- 
nina  no  entraña  la  investig-acion  de  alcaloides,  porque  los  líqui- 
dos ácidos  sólo  disuelven  cantidades  muy  pequeñas,  que  la  ag"i- 
tacion  con  la  benzina  seria  suficiente  para  sustraerlas.  La  santo - 
nina  en  solución  alcalina  no  se  disuelve  en  la  benzina,  éter, 
alcohol  amílico  y  cloroformo;  estos  disolventes  sólo  lo  verifican 
cuando  se  halla  en  el  soluto  al  estado  de  santonina  libre.  Puede 
acompañarla  la  piperina  si  de  antemano  no  se  ha  aislado. 

El  alcohol  disuelve  la  santonina  al  mismo  tiempo  que  los 
ácidos  veg-etales  oxálico,  tártrico  y  cítrico;  esto  no  presenta  in- 
conveniente alg'uno,  porque  su  acidez  poco  pronunciada  la  di- 
frencia  de  los  ácidos  enérg-icos  y  su  color  del  pícrico. 

La  santonina  al  estado  de  sal  podría  acompañar  á  la  picroto- 
xina,  en  cuyo  caso  se  separan  mediante  la  precipitación  por 
medio  del  acetato  plúmbico;  si  no  nos  valemos  de  este  precipi- 
tante, el  líquido  acidulado  cedería  la  santonina  al  alcohol  amí- 
lico; el  residuo  de  la  evaporación  de  este,  siendo  poco  soluble 
en  el  ag-ua  fría,  no  podría  confundirse  con  el  que  deja  la  solución 
amílica  de  la  picrotoxina.  La  santonina  puede  confundirse  más 
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fácilmente  con  la  cantaridim,  porque  los  procedimientos  de  se- 
paración de  estos  dos  cuerpos  son  los  mismos;  la  g-ran  solubili- 
dad de  la  santonina  (1)  en  el  alcohol  y  ia  propiedad  vesicante  de 
la  cantaridina  son,  sin  embarg:o,  caracteres  bien  marcados. 

ÁCIDO  CARBÓNICO  Y  ÓXIDO  DE  CARBONO, 

%.  79.  Generalidades.— Esios  dos  cuerpos  g-aseosos  á  la  tem- 
peratura ordinaria  son  tóxicos  cuando  se  les  inspira  en  propor- 
ción alg-o  crecida.  Remito  páralos  detalles  á  la  obra  deEulen- 
berg-,  <idie  Lelire  von  den  scJiadlicjen  und  gijligen  Gasen,->^  no  ocu- 
pándome aquí  más  que  de  las  cuestiones  sig-uientes: 

1)  ¿Pueden  hallarse  estos  cuerpos  después  de  la  muerte? 

2)  ¿Cómo  se  efectúa  su  dosificación  en  la  atmósfera  que  la 
víctima  respiró? 

ÁCIDO  CARBÓNICO, 

80.  Generalidades. — El  ácido  carMnico  existe  en  cantidad 
variable  en  el  aire  atmosférico,  en  alg'unas  ocasiones  hasta  0,04 
por  100  de  su  volúmen,  cuya  proporción  aumenta  en  los  sitios 
mal  ventilados,  ruinosos,  localidades  en  que  hay  machas  mate- 
rias org-ánicas  que  se  oxidan  (g-erminaciou  de  la  cebada,  fábricas 
del  malta)  ó  fermentan  (fermentaciones  alcohólicas).  Los  produc- 
tos g"aseosos  de  los  cuerpos  en  combustion  contienen  además  de 
este  cuerpo,  el  óxido  de  carbono  y  cianóg'eno.  Se  desprende  en 
alg'unas  localidades  de  oríg-en  volcánico  un  g*as  llamado  mefítico 
(g-ruta  del  perro)  que  contiene  mucho  ácido  carbónico;  muchos 
manantiales,  en  fin,  producen  ag-uas  sobresaturadas  de  él  (ag-uas 
g-aseosas);  se  produce  además  en  cantidades  notables  en  alg"unos 
pozos  de  las  minas. 

La  proporción  de  ácido  carbónico  que  puede  aumentarse  de 
éste  modo  en  un  volúmen  determinado  depende  necesariamen- 
te de  las  condiciones  que  reg-lan  la  renovación  de  la  atmósfera. 
Pettenkofer  ha  hallado  0,72  por  100  en  las  cátedras  de  las  escue- 
las mal  ventiladas,  y  1  por  100  en  una  caverna.  La  simple  respi- 
ración en  una  habitación  cerrada  puede  hacer  que  ascienda  la 


(1)  El  examen  de  los  cristales  de  saiiloniiia  á  la  luz  pularizada,  da  igiialment«  uli 
tuen  medio  diferencial. 
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proporción  del  g'as  á  10  por  100;  no  se  produce  nunca  más  que 
10  á  12  por  100  cuando  es  debido  á  la  combustion,  porque  cesa 
esta  cuando  lleg-a  dicho  limite.  De  aquí  un  carácter  que  se  uti- 
liza para  aseg"urarse  de  la  inocuidad  de  la  atmósfera;  una  bujía 
se  apag'a  cuando  el  aire  contiene  próximamente  10  por  100  del 
g-as;  en  tanto  que  continúa  ardiendo,  el  hombre  no  corre  riesg'o 
inmediato  de  asfixia.  La  respiración  de  una  atmósfera  tan  carga- 
da se  hace,  sin  embarg-o,  perjudicial  cuando  aquella  se  prolongea. 

Se  ha  querido  que  la  permanencia  en  una  morada  cuyo  aire 
contenga  1  por  100  pueda  producir  un  malestar  particular  mi- 
rado como  síntoma  de  «este  envenenamiento  crÓ7iico.^  Explícase 
el  hecho  de  la  manera  sig'uiente:  por  una  parte  la  sangre  está  en 
contacto  de  un  aire  ménos  oxigenado;  por  otra  el  ácido  carbóni- 
co se  aumenta  en  la  sangre,  y  no  es  eliminado  sino  con  dificul- 
tad por  los  pulmones,  ocasionándose  de  este  modo  un  efecto  nar- 
cótico que  es  seguido  bien  pronto  de  otro  asfíxico  por  falta  de 
oxigenación. 

El  ácido  carbónico  se  halla  en  la  sangre  al  estado  normal  en 
cantidad  variable;  100  volúmenes  de  gas  extraídos  de  este  líqui- 
do, contienen  próximamente  30  por  100. 

S.  81.  Investigación  en  la  sangre.— M  químico  puede,  es 
cierto,  aislar  los  gases  de  la  sangre  y  determinar  la  proporción 
del  ácido  carbónico  que  contiene;  pero  la  discusión  de  los  resul- 
tados no  conduce  á  conclusiones  exactas,  aun  habiendo  hecho  el 
análisis  inmediatamente  después  de  la  muerte.  No  se  conoce  con 
exactitud  el  límite  de  las  variantes  que  presenta  este  gas  en  las 
diversas  condiciones  patológicas  y  fisiológicas,  ni  las  diferencias 
que  existen  entre  la  sangre  separada  de  las  diversas  partes  del 
cuerpo,  ó  que  provienen  de  edad  ó  sexo  diferente  etc.  Creo,  fun- 
dándome en  este  motivo,  que  el  análisis  de  la  sangre  es  comple- 
tamente inútil  en  el  caso  de  envenenamiento  por  él  ;  remito  al 
lector  á  los  trabajos  originales  de  Setschenow,  Schoffer  y 
Seezelkow  (Wien.  Aliad.,  t.  XXXVI,  XLI,  XLV)  y  Nawrocki 
(Zeitsch.  f.  anal.  Chem.,  t.  II,  p.  117)  para  cuanto  se  refiere  á  los 
métodos  que  deben  emplearse. 

Se  ha  pretendido  que  ciertas  partes  de  la  sangre,  notable- 
mente los  glóbulos,  eran  modificados  por  el  envenenamiento  con 
el  ácido  carbónico,  á  este  seria  debido  el  color  rojo  cereza  de  la 
sangre  envenenada  (1);  alteración  que  en  toda  ocasión  es  muy 


(1)    Heidenlieim,  \rch.  f.  P/ujs.,  ílcilk.,  t.  I,  p.  250 
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difícil  comprobar.  El  químico  en  los  casos  de  intoxicación  debe 
limitarse  á  la  dosificación  cuuntiíativa  del  ácido  carbónico  de  la 
atmosfera  en  que  el  accidente  tuvo  luqnr. 

S.  82.    Reacciones  quiînicas .—EV  ácido  carbónico  es  un  ^as  in- 
coloro, de  olor  y  sabor  picante  y  acidulo;  se  condensa  bajo  la 
inlluencia  de  la  presión  y  una  baja  temperatura,  en  un  líquido 
cuya  tension  á  — 20"  es  de  23,G5  atmósferas;  puede  obtenér- 
sele sólido  continuando  el  efecto  de  estos  dos  aí¿rentes,  y  entón- 
ces  es  blanco  como  la  nieve,  y  se  funde  á  —  G5°  (Faraday) .  La 
densidad  al  estado  g-aseoso  á  0°  es  de  1,529;  su  coeficiente  de 
dilatación  0,371,  seg-un  Regnault  (presión  constante) ,  y  de 
0,3o9087,  seg-un  Magnus.  El  ácido  carbónico  se  disuelve  en 
el  ag-ua  á+  13°, 8,  y  á  la  presión  ordinaria  un  litro  lo  hace  de 
liii-,0{i52  del  mismo  (próximamente  2  gramos);  esta  solubilidad 
aumenta  basta  cierto  límite  proporcionalmente  á  la  presión;  así 
un  litro  de  ag-ua  á  4  atmósferas  disuelve  liit-,06,  que  pesa  8  gra- 
mos. Este  g-as  es  tres  veces  más  soluble  en  el  alcohol  que  en  el 
ag-ua;  sus  soluciones  enrojecen  pasajeramente  el  papel  azul  de 
tornasol.  Los  álcalis,  agua  de  barita  y  de  cal  le  absorven;  el 
precipitado  blanco  que  forman  estos  últimos  reactivos  puede  uti- 
lizarse para  su  investigación  cualitativa;  pero  es  necesario 
emplear  el  ag-ua  de  cal  en  exceso:  los  carbonates  solubles  preci- 
pitan de  ig-ual  modo  el  agua  de  barita  y  cal. 

%.  83.  Dosificación  del  ácido  carbónico  de  la  atmósfera.—- 
Cuando  esta  contiene  de  un  15  á  20  por  100,  se  puede  recoger  el 
gas  bajo  una  campana  g-raduada  colocada  sobre  mercurio,  medir 
el  volúmen  y  absorberle  poniéndole  en  contacto  con  1  ó  2  centí- 
metros cúbicos  de  solución  de  potasa  (se  emplea  con  ventaja  una 
pipeta  curva  para  introducir  el  reactivo  absorbente):  la  dismi- 
nución de  volúmen  (pasado  un  cuarto  de  hora)  indica  aproxima- 
damente el  del  ácido. 

La  determinación  ponderal  es  más  rig-urosa:  consiste  en 
hacer  pasar  un  volúmen  determinado  de  aire  seco  á  través  de 
un  tubo  tarado  que  contenga  la  potasa;  el  aumento  de  peso  indi- 
ca el  del  ácido  carbónico  contenido  en  el  aire  que  pasó. 

La  operación  se  conduce  de  la  manera  siguiente:  un  tubo  bas- 
tante larg-o,  colocado  en  el  medio  gaseoso,  es  introducido  dentro 
de  otro  de  caoutchouc  con  un  primer  tubo  en  U  desecador,  des  • 
pues  con  el  tarado  que  conteng-a  la  potasa,  y  por  último  con  un 
tercero  de  desecación  también:  este  comunica  con  un  vaso  aspi- 
rador Ueno  de  mercurio  ó  de  agua. 
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Se  anota  el  volumen  del  líquido  que  sale  del  vaso  aspirador, 
conociéndose  así  el  de  aire  que  pasa  á  través  de  los  tubos  (liecha 
la  corrección  de  temperatura,  presión  y  humedad);  cuando  el 
g'asómetro  está  lleno  de  ag-ua,  se  vierte  en  su  superficie  una 
capa  de  aceite  para  impedir  su  evaporación;  la  salida  debe  ser 
lenta,  10  á  20  litros  á  lo  más  en  2  ó  5  horas. 

Los  tubos  en  ü  de  los  extremos  son  de  la  long-itud  álo  ménos 
de  3  decímetros,  y  están  llenos  de  piedra  pómez  sulfúrica  ó  de 
cloruro  cálcico;  el  primero  destinado  á  retener  la  humedad  at- 
mosférica, y  el  seg-Lindo  á  condensar  los  vapores  que  pueden  pro- 
venir del  aspirador. 

El  Cubo  en  U  de  enmedio  se  le  tara  y  llena  de  pómez  potásica 
que  absorbe  con  rapidez  el  ácido  carbónico;  los  pedazos  deben 
ser  del  grueso  de  una  lenteja  y  no  contener  polvo  fino,  que 
obstruiría  el  aparato;  debemos  aseg-urarnos  siempre  por  la  suc- 
cion de  que  es  fácil  el  paso  del  aire;  este  tubo  puede,  sin  incon- 
veniente, tener  una  long-itud  mitad  menor  que  los  dos  primeros. 

Sea  p  el  aumento  de  peso  de  este  tubo  y  por  consecuencia  el 
peso  del  ácido  carbónico;  este  debemos  traducirle  en  volúmenes. 
Basta  para  ello  multiplicarle  por  505cc.,26  á  fin  de  que  resulte  el 
del  ácido  á  O''  y  á  760^"^  de  presión:  sea  v  este  volumen;  el  del 
aire  V  habrá  sido  medido  á  la  temperatura  del  recinto  (¿)  y  á  la 
presión  atmosférica  /¿.  Es  necesario  para  obtener  la  relación  en 
volumen  del  á^íido  carbónico  trasformar  por  el  cálculo  el  v'  en 
el  que  seria  á  la  temperatura  t  y  presión  lh\  la  fórmula  sig"uien- 
te  puede  servirnos  al  efecto: 

ü  760(l+0,00369)i5. 
- 

V 

No  queda  m:'LS  que  hallar  la  relación  

V 

Supongo  que  se  ha  hecho  la  absorción  de  la  humedad  conte- 
nida en  el  aire,  y  que  la  atmósfera  no  contiene  otros  cuerpos-  ab- 
sorbibles  por  la  potasa:  es  necesario,  si  se  quiere  tomar  en  cuen- 
ta la  humedad,  pesar  el  vapor  de  agua  que  se  condensa  en  el 
primer  tubo  desecador,  y  valerse  entónces  para  mayor  exactitud 
de  un  aspirador  lleno  de  mercurio  ó  de  aceite.  Es  inútil  para 
los  análisis  toxicológicos  llevar  más  léjos  la  precisión. 

Dosificación  volumétrica  por  el  procedimiento  de  Bunsen.~Ei 
gas  recogido  sobre  el  mercurio  es  medido  y  desecado  por  el  cío- 
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ruro  de  caieio;  se  absorbo  el  ácíido  carbónico  en  un  matraz  con 
potasa  humedecida  y  se  deseca  de  nuevo  el  g-as  ántes  de  la  últi- 
ma lectura.  Recomiendo  la  obra  de  Bunsen  Análisis  por  los  mé- 
todos gasométricos,  para  todo  cuanto  se  refiere  á  las  precaucio- 
nes que  se  deben  tomar  para  i-eeog-er  los  g-ases  y  efectuar  las 
lecturas. 

Procedimiento  volumétrico  de  Pettenkofer.—'&Q  ag-ita  un  vo- 
lúmen  medido  de  aire  con  una  cantidad  determinada  de  ag-ua 
de  barita  titulada;  se  separa  el  carbonato  barítico  por  un  filtro, 
y  se  determina  la  barita  que  no  ha  sido  precipitada  per  medio  de 
una  solución  titulada  de  ácido  oxálico;  la  diferencia  entre  los 
dos  títulos  indica  la  barita  que  se  une  al  ácido  carbónico;  por  el 
cálculo  se  puede  deducir  el  del  peso  de  dicho  ácido. 

Entiendo  debo  dar  alg"unos  detalles  sobre  este  procedimien- 
to, que  es  muy  rápido  y  exacto.  Se  recog-e  el  aire  en  un  frasco 
de  5  á  6  litros,  que  se  pueda  cerrar  con  un  tapón  de  caoutchout; 
Pettenkofer  introduce  el  aire  de  la  sig-uiente  manera:  un  tubo 
de  vidrio  se  sumerg-e  hasta  la  boca  del  frasco  invertido,  que  co- 
munica con  un  fuelle;  el  tubo  debe  ser  bastante  estrecho  para 
que  no  cierre  el  cuello  del  frasco;  se  hace  pasar  por  cinco  minu- 
tos el  aire  del  fuelle,  es  decir,  el  del  recinto,  y  se  tapa  el  frasco 
después  de  haber  separado  el  tubo  é  introducido  de  15  á  20cc  de 
una  solución  titulada  de  barita.  El  volumen  del  fraseo  se  deter- 
mina de  una  vez  para  todas  las  demás. 

Se  ag"ita  por  alg-un  tiempo  y  se  filtra  al  abrig"0  del  aire.  Se 
puede  aún  dejar  en  reposo  el  líquido  y  sustraer  por  medio  de  una 
pipeta  el  ya  diáfano  que  sobrenada  después  de  alg-un  tiempo;  no 
queda  más  que  determinar  la  cantidad  de  barita  libre  por  medio 
de  la  solución  titulada  de  ácido  oxálico. 

Pettenkoffer  recomienda  el  uso  de  los  líquidos  titulados  si- 
g-uientes  (todos  son  buenos,  pero  exig-en  muchos  cálculos).  El  áci- 
do oxálico  por  ce.  contiene  0&'', 0028636  de  él,  que  corresponden 
á  Osi',001  de  ácido  carbónico;  esta  solución  debe  neutralizarse, 
cent.  eúb.  por  cent,  cúb.,  por  la  titulada  de  ag-ua  de  barita.  El 
cálculo  se  hace  entonces  de  la  manera  siguiente,  cuando  no  se 
opera  sobre  toda  la  cantidad  del  líquido  filtrado: 

Volúmen  de  barita  empleado  =  ncc 

Volúmen  de  ácido  oxálico  empleado  para  neutralizar  la  bari- 
ta precipitada  =  n'cc 

Peso  del  ácido  carbónico  =  (n  —  n')cc  X  0?i-,001. 
Por  lo  demás  sólo  resta  dividir  este  peso  por  la  capacidad  del 


DE  química  LEGAL.  "t^^ 

frasco  para  tener  el  del  ácido  carbónico  por  litro  (1),  y  del  que 
con  facilidad  se  deduce  la  relación  en  volúmenes. 


ÓXIDO  DE  CARBONO. 

§.  84.  Generalidades.— M  óxido  de  carbono  es  un  g-as  que  se 
desprende  abundantemente  siempre  que  el  carbón  experimenta 
una  combustion  incompleta  (vapores  de  carbón,  altos  hornos, 
g-as  del  alumbrado  (2).  No  se  le  ha  encontrado  hasta  hoy  en  la 
atmósfera,  lo  cual  sin  duda  dependerá,  puede  ser,  de  nuestros 
imperfectos  medios  de  investig-acion. 

El  óxido  de  carbono  es  un  veneno  que  absorbe  rápidamente 
el  pulmón  y  penetra  en  la  sang-re  (3):  el  glóbulo  sanguíneo  fija 
este  óxido,  siendo  desalojado  un  volúmen  ig-ual  de  oxígeno  en 
su  lug-ar  (4).  Se  puede  explicar  una  parte  al  ménos  de  los  sín- 
tomas que  produce  esta  desaparición  del  oxígreno.  El  óxido  en 
cuestión  permanece  ñjo  durante  alg-un  tiempo  al  glóbulo  san- 
guíneo después  de  la  muerte. 

$.  85.  Investigacio'ii  en  la  sa7igre.—E\ú&nbQi'g  pretende  que 
ha  podido  de  la  sangre  envenenada  separar  una  parte  del  óxi- 
do de  carbono  por  una  corriente  de  aire  oxig-enado;  la  solución 
del  cloruro  palúdico  interpuesta  en  el  trayecto  del  g-as  que  se 
desaloja  deposita  un  precipitado  neg-ro  sedoso  (5),  como  suce- 
de con  el  óxido  de  carbono  puro.  Kühne  (6)  comprobó  este  he- 


(1)  Peltenkofer  se  vale  del  papel  de  cúrcuma  como  reactivo  indicador,  el  cual  se 
prepara  con  una  solución  alcohólica  (no  acida)  de  cúrcuma  y  papel  de  filtro,  ensayan- 
do una  jota  de  mezcla  ánles  de  cada  adición  de  ácido.  El  oxálico  debe  conservarse 
en  pequeños  frascos  (100  ce.)  al  abrigo  de  la  luz  para  evitar  su  alteración.  La  barita 
no  debe  contener  ni  potasa  ni  sosa;  se  disuelven  cerca  de  7  gr.imos  por  litro;  pueden 
emplearse  soluciones  más  concentradas  (30  ce.  por  20  miligramos  de  ácido  carbónico) 
cuando  la  mezcla  es  muy  rica  de  este.  La  barita  se  conserva  en  frascos  provistos  de 
un  sifón  cerrado  por  un  quetschhahn  y  de  un  tubo  lleno  de  pómez  potásica  que  sirve 
para  cebar  el  sifón  y  permite  á  la  vez  la  entrada  del  aire.  Schnlze  recomienda  añadir 
inmediatamente  la  tintura  de  cúrcuma  al  líquido  barítico;  el  mismo  y  Marker  han  pro- 
puesto reemplazar  esta  tintura  por  una  solución  alcohólica  de  rosolato  de  cal;  el  color 
ro.jí)  de  esta  sal  vira  á  amarillo  bajo  la  influencia  de  cantidades  muy  pequeñas  de 
ácido, 

(2)  Empois,  par  le  gaz  de  I.'- éclairage.  Kirchhofer,  Herisau,  1868. 

(3)  Siendo  poco  soluble  este  gas  en  el  agua,  no  se  le  ha  podido  administrar  por 
la  vía  digestiva. 

(4)  Claudio  Bernard,  Lcconn  sur  les  effets  des  substances  toxiques,  1857. — Lothar  Meyer, 
Zcitsch.  f.  rat.  Med.,  1858. — Nawrocki,  Fresenius,  Zcilsvh.  f.  anal.  Chim.,  t.  I,  p.  H7. — 
Klehs  (symptômes  de  cet  empoisonnement.  {Arcli.  f  path.  Anaí.,  t.  XXXll. — Ritlcr 
(Thèse  de  Lelorrain),  Strasbourg,  1866. 

(5)  La  concentración  del  soluto  no  luí  sido  indicada,  debe  tener  el  color  del  vino 
del  Rhin. 

(6)  Areh,  fâr  path.  Anat.,  í.  XXXIV.— Respuesta  de  Eulenberg,  Rerl.  Kliii.  Worh. 
1866,  núm.  22. 
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cho,  que  es  cierto,  pero  no  se  explica  de  una  manera  satisfac- 
toria cuando  se  considera  la  facilidad  con  que  dicho  óxido  des- 
aloja al  oxíg-eno. 

La  sangre  de  los  animales  envenenados  por  el  óxido  de  car- 
bono se  conoce  por  su  color  más  claro  que  llega  á  ser  hasta  ro- 
sado; la  espuma  de  la  de  buey  intoxicado  es  violeta,  según  Hop- 
pe-Seyier,  y  cinabrio,  según  EaJenberg;  este  color  persiste  más 
largo  tiempo  que  el  de  la  de  los  animales  envenenados  por  el 
ácido  cianhídrico.  Fuertemente  diluida  y  examinada  al  es- 
pectroscopio presenta  sus  dos  rayas  normales  que  no  des- 
aparecen bajo  la  influencia  de  los  agentes  reductores  (sulfaro  de 
amonio)  (1),  la  normal  se  conduce  de  otra  manera;  las  dos  ra- 
yas normales  desaparecen  y  el  intervalo  que  las  separa  se  oscu- 
rece (banda  de  Stockes).  Eulenberg  ha  comprobado  que  la  san- 
gre envenenada  conserva  largo  tiempo  sus  propiedades  ópticas 
y  las  ha  visto  persistir  en  la  misma  desecada  y  conservada  du- 
rante algunas  semanas. 

Da,  igualmente,  lugar  cuando  se  la  calienta  á  un  coágulo 
pardo  ó  rojo  ladrillo.  Desfibrinada  y  mezclada  con  el  doble  de 
su  volúmen  de  potasa  de  1,3  densidad,  da  asimismo  una  masa 
roja  coagulada  cuyo  color  varia  del  rojo  de  minio  al  de  cinabrio; 
la  normal,  en  iguales  condiciones,  se  trasforma  en  una  masa 
negra  gelatinosa  de  color  pardo  verdoso  en  capas  delgadas.  La 
solución  potásica  se  colora,  según  Eulenberg,  en  rojo  carmin  por 
la  adición  de  cloruro  cálcico,  cuyo  color  es  de  un  pardo  sucio 
con  la  sangre  de  los  animales  no  envenenados  por  este  gas  ó 
que  lo  fueron  por  el  ácido  prúsico;  del  mismo  modo  se  obtienen 
soluciones  de  un  rojo  claro  con  los  cloruros  amónico,  sódico,  bá- 
rico,  plúmbico  y  de  estaño  (la  sangre  normal  se  colora  en  rojo 
oscuro);  el  sublimado  corrosivo  da  un  color  de  flor  de  meloco- 
tón (y  rojo  sucio  con  la  normal). 

(He  podido  obtener  una  parte  de  las  reacciones  citadas  por 
Eulenberg  y  Hoppe-Seyler  en  dos  casos  de  envenenamiento,  y 
añrmar  en  la  auptosia  que  una  de  las  víctimas  lo  era  por  as- 
fixia con  este  gas,  miéntras  que  la  otra  habia  sido  quemada 
viva  (V.  Thèse  de  Lelorrain.  loe.  ciú.) 

(He  comprobado  de  igual  modo  que  se  podían  reemplazar  con 
mucha  ventaja  los  cloruros  precedentes  por  el  acetato  de  plomo; 


(1)  Zeilsch.  f.  anal.  Chivi.,  III,  432  y  439.— Hoppc-Seylcr,  Vir.icli.  Arch. 
Anal.,  XXIII  y  XXIX.— Rilter, /oíí.  cll.— Stocke  Phil.,  Maf^..  1804. 


f.  path. 
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las  difei-eiicias  de  color  entre  la  sangre  normal  y  la  envenenada 
son  más  decisivas.) 

§.86.  Jmes¿igacionenelaire.—L3,i'eáQiiion  del  cloruro  de 
paladio  permite  hallar  este  g-as  en  el  aire;  el  oxíg-eno,  nitróg-eno 
y  ácido  carbónico  no  precipitan  este  reactivo,  pero  es  preciso 
tener  seg-uridad  de  que  no  contiene  aquel  ni  amoniaco,  ni  liidró- 
g-eno  sulfurado;  esta  dificultad  puede  vencerse  de  la  manera  si- 
g-uiente:  se  hace  pasar  el  g-as  préviamente  por  dos  frascos  de 
loción  que  conteng-an  ácido  sulfúrico  (condensación  del  amonia- 
co) y  acetato  de  plomo  (absorción  del  hidróg-eno  sulfurado).  El 
hidróg-eno  reduce  también  el  cloruro  paládico,  pero  á  la  larg-a;, 
siendo  su  acción  por  consig'aiente  más  lenta  que  la  del  óxido  de 
carbono.  No  hay  más  que  hacer  pasar  por  medio  de  un  frasco 
aspirador  el  gas  á  investig-ar,  purifica']  o  en  su  paso  á  través 
del  ácido  sulfúrico  y  acetato  de  plomo,  por  un  tubo  que  conten- 
g-a  dicho  cloruro.  El  ensayo  no  será  concluyente  sino  cuando 
haya  seg-uridad  de  Ja  completa  ausencia  de  los  g-ases  hidro-car- 
bonados  que  contiene  el  g"as  del  alumbrado, 

$.  86  bis.  Investigación  loxicdógica  en  los  envenenamientos 
por  el  óxido  de  carbono. — He  hecho  estudiar  á  Lelorrain  (1)  la 
sensibilidad  de  los  diversos  reactivos  empleados  para  reconocer 
la  presencia  del  óxido  de  carbono  en  la  sangre;  Jas  conclusiones 
á  que  ha  llegado  son  las  sigruientes:  el  perito  no  debe  afirmar  de 
una  manera  terminante,  sino  cuando  el  aspecto  físico,  reactivo 
de  Eulenberg",  cloruro  de  paladio  y  análisis  espectral  han  dado 
resultados  concordantes.  La  investigación  puede  emprenderse 
con  éxito  tres  ó  cuatro  dias  después  de  la  muerte,  cuando  la 
temperatura  del  aire  ha  permanecido  baja;  el  tiempo  disminuye 
si  aquella  es  elevada.  El  análisis  corresponde  más  difícilmente 
si  la  asfixia  tuvolug-ar  con  una  mezcla  g-aseosa,  en  la  cual  pre- 
dominaban otros  g'ases.  El  exámen  espectroscópico  correspon- 
de muchas  veces  en  este  último  caso. 

Es  importante,  cuando  se  diluye  la  sangre  reducida  por  el 
sulfuro  de  amonio  para  someterla  al  análisis  espectral,  valerse 
de  agua  privada  de  aire  ó  bien  de  ag-ua  sulfurosa,  porque  he 
visto  muchas  veces  la  sangre  normal  (cuya  reducción  no  es 
total)  reoxidarse  y  dar  lug'ar  á  las  dos  rayas  normales,  en  cuyo 
caso  se  conduce  como  la  sang-re  cargada  de  óxido  de  carbono. 


(1)  I)el  óxido  de  carbono  bajo  el  punto  de  vista  higiénico  y  toxicológico.  Tliése  de 
la  Fac.  de  Med.,  de  Strasb.  18G8. 
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§.  87.  Cao'ücteres  químicos.— E[  óxido  de  carbono  es  un  g-as 
permanente,  de  0,969  de  densidad;  arde  con  llama  azulada,  deto- 
na cuando  se  le  mezcla  con  oxíg-eno  y  se  inflama  produciendo 
ácido  carbónico.  El  ag-ua  no  disuelve  más  que  3,287  por  100  vo- 
lúmenes à  0°;  el  alcohol  20,443.  El  cloruro  cuproso  en  solución 
clorohídrica  ó  amoniacal  le  absorbe  rápidamente  y  resulta  una 
combinación  cristalizada  poco  estable.  La  reducciqn  del  cloruro 
de  paladio  no  es  bastante  conocida  para  que  podamos  servirnos 
de  este  reactivo  en  su  determinación  ponderal. 

(El  g-as  producido  por  la  combustion  del  carbón  y  llamado 
vulg'armente  Ucfo,  tiene  una  composición  variable.  Este  liecho 
se  explica  con  facilidad  si  se  reflexiona  que  el  óxido  de  carbono 
se  forma,  ya  por  una  oxidación  incompleta  del  carbono,  ya  por 
la  reducción  del  ácido  carbónico;  el  ag-ua  del  combustible  inter- 
viene ig-ualmente  en  el  fenómeno  para  dar  oríg"en  á  pequeñas 
cantidades  de  hidro-carburos.  Seg'un  Leblanc  (1),  la  relación  del 
óxido  dicho  y  el  ácido  carbónico  será  como  1 :  8;  Eulenberg-  ad- 
mite Vio  (término  medio  de  8  análisis)  y  Orfila  Vao-) 

88.  Determinación  volumétrica.— 'El  análisis  del  aire  que 
contiene  cierta  proporción  de  este  g-as  se  efectúa  por  el  método 
de  absorción;  se  hace  atravesar  por  el  baño  hidrárg-iro-neumá- 
tico  desecado  y  se  mide.  Se  absorbe  el  ácido  carbónico  por  la 
potasa,  el  oxíg-eno  por  el  pirog-allato  potásico  y  el  cloruro  cupro- 
so en  solución  clorhídrica  absorberá  el  óxido  de  carbono.  Tam- 
hien  se  puede  hacer  detonar  la  mezcla  con  oxíg-eno  (después  de 
la  eliminación  prévia  de  todo  el  ácido  carbónico  contenido  primi- 
tivamente en  el  g-as)  y  determinar  la  proporción  del  carbó- 
nico que  se  produce.  El  tratado  de  Bunsen  indica  con  escrupu- 
losidad las  numerosas  precauciones  que  conviene  tomar  para  no 
cometer  errores  en  estos  análisis,  que  exig-en  cierta  delicadeza. 

89  bis.  Asfixia  por  eí  gas  del  alumbrado.— Ré^io^noB  decir 
alg'unas  palabras  acerca  de  la  asfixia  por  el  g-as  del  alumbrado, 
cuyas  fug-as  causan  accidentes  que  cuestan  á  veces  la  vida  á 
familias  enteras  (2).  Los  resultados  que  suministran  las  dife- 
rentes autopsias  no  están  siempre  conformes,  lo  que  no  es  de 
extrañar  si  se  recuerda  la  diversa  composición  que  presenta, 
seg-un  la  materia  empleada  para  obtenerle.  El  g-as  de  la  hulla 
contiene,  término  medio,  6  por  100  de  óxido  de  carbono;  el  Se- 


(1)  Rccher.  sur  la  comp.  de  lUiir  confiné,  1842. 

(2)  lourdes,  loe.  cit. 
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llig-ues  21,9,  y  el  que  se  prepara  por  la  destilación  de  materias 
resinosas  puede  lleg-ar  á  contener  62  por  100.  La  proporción  de 
este  óxido  varía  aún  entre  3  á  12  por  100  para  el  gas  extraído 
del  carbón  de  piedra,  seg-un  la  temperatura  á  que  se  efectúa  su 
descomposición.  Los  otros  g-ases  contenidos  en  el  del  alumbrado 
son  el  hidróg-eno  y  carburos  de  hidróg-eno,  entre  los  que  domi- 
nan los  proto  y  bicarbonado  ;  un  g-as  bien  depurado  no  debe 
contener  más  que  indicios  de  ácido  carbónico,  sulfido-hídri- 
co  y  carbónico.  El  óxido  de  carbono  es  el  único  que  mata  el 
g-lóbulo  sang-uíneo;  los  hidro  -carburos  sólo  obran  como  todos 
los  demás  g-ases  asfixiantes  ,  impidiendo  el  acceso  del  aire. 
Compréndese,  por  consig-uiente,  que  seg-un  la  riqueza  de  él  en 
óxido  de  carbono,  la  sang-re  será  neg-ra  ó  vermellon;  de  ordina- 
rio es  roja,  pero  de  un  rojo  ménos  vivo  que  el  que  se  obtiene  so- 
metiéndola á  la  influencia  del  óxido  puro.  He  envenenado  anima- 
les con  el  g-as  del  alumbrado,  desprovisto  préviamente  de  todo 
su  óxido  de  carbono,  por  su  paso  á  través  del  cloruro  cuproso 
amoniacal,  y  al  cual  añadí  después  proporciones  determina- 
das de  él.  La  sang-re  cesaba  de  tener  el  color  rojo  característico 
desde  que  la  proporción  de  aquel  g"as  era  menor  de  6  por  100 
(muchas  veces  no  se  producía  evidentemente  hasta  un  7  por  100. 
Exp.  inéditas). 

[  El  ensayo  toxicológ-ico  del  envenenamiento  por  el  gras  del 
alumbrado  se  practicará  como  el  del  óxido  de  carbono,  some- 
tiendo la  sang-re  á  la  acción  del  reactivo  de  Eulenberg-  y  al  exá- 
men  espectroscópico.  No  se  puede  emplear  el  cloruro  de  paladio 
porque  esta  sal  se  reduce  por  todos  los  hidrocarburos.  He  obte- 
nido alg-unas  veces  resultados  muy  terminantes,  otras  las  reac- 
ciones quedaron  dudosas;  estas  diverg-eneias  se  explican  por  la 
diferente  composición  del  g-as.] 

SULFIDO-HÍDRICO. 

$.  90.  Generalidades. — El  ácido  sulfhídrico  g-aseoso  ha  oca- 
sionado alg-unas  veces  percances,  délos  que  alg-unos  fueron  mor- 
tales. Este  g-as  es  venenoso  en  cantidad  muy  pequeña;  se  produ- 
ce en  la  putrefacción  de  las  materias  org-ánicas  albuminóideas, 
en  ciertas  reacciones  químicas,  en  la  preparación  del  g-as  del 
alumbrado  etc. 

§.  91.  Alteraciones  de  la  sangre. — Este  líquido  se  altera  más 
ó  ménos  por  dicho  g-as;  es  rojo  oscuro  ó  azulada  neg-ruzca,  reeor- 

&2 
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tados  ó  picados  los  g-lóbiilos;  diluida  en  50mc  5  4  75mc  se  colora  en 
negro  verdoso  (1).  Los  órg-anos  muy  ricos  en  ella  adquieren 
color  más  oscuro  (cerebro,  pulmones,  híg-ado).  No  sé  si  las  si- 
g-uientes  experiencias  de  Euleuberg-,  hechas  con  sang-re  á  la  cual 
se  habia  mezclado  sulfido-hídrico,  pueden  tener  aplicación  prác- 
tica en  las  investigaciones  toxicológricas.  Sangre  diluida  al  V^^ 
ha  presentado  en  el  análisis  espectral  bandas  normales,  y  una 
tercera  ménos  pronunciada  que  las  otras  dos  primeras,  que  pa- 
recía corresponder  á  la  de  Stokes;  las  normales  desaparecían 
con  más  rapidez  que  las  de  la  sangre  no  envenenada. 

[No  he  podido  comprobar  más  que  una  parte  de  estos  he- 
chos con  sangre  de  animales  envenenados,  lo  que  atribuyo  á 
la  dilución  que  hay  que  practicar  con  ella;  sólo  empleando  agua 
bien  privada  de  aire  es  cuando  he  creido  entrever  algunas  veces 
la  banda  que  Eulenberg  ha  indicado  entre  las  dos  normales.] 

$.  92.  Investigación  de  este  gas  en  la  sangre. — Debe  practi- 
carse inmediatamente  después  de  la  muerte,  porque  la  putrefac- 
ción produce  siempre  cantidades  variables  de  hidrógeno  sulfu- 
rado; aconsejo  introducir  en  ella  un  gas  inerte  como  el  nitróge- 
no ó  hidrógeno,  que  eliminaría  el  sulfido-hídrico;  este  precipita- 
rá en  amarillo  las  soluciones  clorhídricas  del  ácido  arsenioso  ó 
del  sulfato  cádmico,  por  donde  se  hiciese  pasar  la  corriente  ga- 
seosa desalojada  de  dicho  líquido. 

93.  Investigación  en  el  aire. — El  olor  tan  característico 
del  hidrógeno  sulfurado  se  manifiesta  distintamente  con  el 
menor  indicio  de  él,  el  cual  recuerda  el  de  huevos  podridos;  una 
lámina  brillante  de  plata  ó  de  cobre  se  cubre  bien  pronto  de  un 
barnis  pardo  negruzco;  el  papel  empapado  en  una  solución  arse- 
niosa ó  de  sulfato  de  cadmio  se  colora  de  amarillo;  el  papel 
plúmbico  de  negro  y  el  amoniacal  de  nítro-prusiato  se  vuelve 
azul.  Se  pueden  obtener  precipitados  de  los  colores  precedentes 
haciendo  pasar  el  gas  á  través  de  las  soluciones  enumeradas. 

%.  94.  Garacieres  químicos. — El  hidrógeno  sulfurado  es  un 
gas  incoloro  de  olor  característico,  de  densidad  1,178;  puede 
liquidarse  y  solidificarse.  El  agua  le  disuelve  fácilmente;  su 
coeficiente  de  absorción  es  3, .5858  á  +  10";  el  alcohol  le  disuelve 
mejor;  esta  solución'  absorbe  oxígeno  atmosférico  y  deposita 
azufre;  enrojece  el  papel  de  tornasol.  Arde  con  llama  azulada, 


(1)    Diakonow,  Med.  Citim.  li/all,  l.  If,  p.  251. 
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dando  OL-íí*-en  á  ag-ua  y  ácido  sulfiiroso;  se  combina  casi  con 
todas  las  bases,  formando  sulfuros.  Los  ag-entes  de  oxidación  le 
descomponen,  llevando  su  acción  sobre  los  dos  elementos;  otras 
veces  sólo  se  quema  el  hidróg-eno  y  queda  en  libertad  el  azufre. 
El  cloroformo  y  iodo  actúan  sobre  él  como  oxidantes.  El  hidró- 
g-eno sulfurado  reduce  las  sales  férricas  á  ferrosas;  ya  sabe- 
mos su  importancia  para  la  investig-acion  de  los  venenos  me- 
tálicos. 

S.  95.  Dosificación  del  hidrógeno  sulfurado  del  «¿re.— Pode- 
mos seg'uir  el  procedimiento  sig-uiente  recomendado  por  Mobr: 
se  hace  pasar  mediante  un  aspirador  2  á  5  litros  de  aire  á  través 
de  dos  frascos  alarg-ados  que  conteng-an  cada  uno  20cc.  de  una 
solución  á  Ve  de  sosa  muy  pura  (1),  los  tubos  aductores  del  g-as 
deben  sumergirse  hasta  el  fondo  del  frasco  y  su  paso  debe  ser 
de  burbuja  en  burbuja.  Se  añade  al  líquido  del  primer  frasco 
20cc-  de  una  solución  titulada  de  arsenito  sódico  (2)  y  lOcc.  á  la 
del  seg'undo  (este  no  sirve  más  que  de  líquido  indicador,  y  muchas 
veces  no  da  precipitado,  en  cuyo  caso  no  hay  que  preocuparse 
por  ello);  los  líquidos  acidulados  por  el  clorhídrico  darán  un 
precipitado  amarillo  si  absorben  hidróg-eno  sulfurado.  Se  separa 
por  filtración  el  precipitado  (ó  los  precipitados)  mediante  uu 
filtro  seco,  y  se  diluyen  los  líquidos  filtrados  á  300cc.  Se  determi- 
na ahora  en  lüOcc  el  peso  del  ácido  arsenioso  que  no  precipitó 
por  aquel;  este  peso  es  multiplicado  por  3;  se  conoce  el  del  que 
contenían  los  30cc.  del  líquido  empleado;  la  diferencia  de  los  dos 
indica  la  cantidad  de  ácido  arsenioso  que  ha  sido  precipitada  por 
el  sulfido-hídrico,  y  el  peso  de  este  se  reconocerá  por  el  mismo, 
puesto  que  cada  ce.  del  primero  corresponde  á  0gr,00255  del  se- 
g-undo.  Este  peso  se  trasforma  fácilmente  en  ce.  una  vez  que  se 
sabe  que  un  litro  de  g-as  á  O"  y  presión  de  760"ii"-  pesa  lgr,53. 
Bien  entendido  que  si  todo  el  ácido  arsenioso  ha  sido  precipita- 
do, es  necesario  empezar  la  operación  con  un  volumen  más  con- 
siderable de  líquido  titulado,  porque  de  otro  modo  no  podríamos 
tener  seg-urídad  de  que  se  hubiese  escapado  parte  del  g-as  á  la 
absorción. 

La  dosificación  del  ácido  arsenioso  se  efectúa  trasformándole 
en  arsenito  por  neutralización  con  carbonato  sódico  puro  y  ver- 


Cl)    La  sosa  aridiilada  por  el  sulfúrico  no  debo,  decolorar  el  ioduro  azul  de  almidón  . 
(2)    4,!)ú  de  ácido  arsenioso  disuello  en  caliente  en  20  á  25  gramos  de  carbonato 
sódico  y  diluido  á  un  litro. 
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tiendo  una  solución  titulada  de  iodo  (1)  hasta  el  momento  en 
que  el  eng-rudo  que  se  añade  (como  líquido  indicador)  azulee. 
Se  anota  el  número  de  ce.  empleados  (íij  y  el  cálculo  se  hace  fá- 
cilmente (2). 

ÁCIDO  SULFUROSO. 

i  96.  Generalidades. —Este  g-as  se  produce  en  notable 
cantidad  en  cierto  número  de  circunstancias  (fábricas  de  ácido 
sulfúrico,  azufrado  de  toneles,  blanqueamiento ,  testación  de 
sulfuros  etc.),  y  puede  dar  lugar  á  accidentes  graves  por  parte 
de  los  órganos  respiratorios.  La  ingestion  de  este  ácido  disuel- 
to, así  como  la  de  sus  sales,  pueden  asimismo  ofrecer  inconve- 
nientes. 

$.  97.  Acción  fisiológica.— E\  ácido  sulfúrico  inspirado 
ataca  los  órg-anos  respiratorios;  el  pulmón  y  las  mucosas  de  la 
tráquea  se  coloran  en  rojo  parduzco;  el  parenquima  es  edema- 
tizado;  la  sang-re  misma  parece  alterada,  se  presenta  de  un  rojo 
sucio,  pero  los  glóbulos  no  sufren  alteración  (Eulem.berg).  El 
ácido  sulfuroso  se  trasforma  en  la  sangre  en  sulfúrico,  pero 
esta  indicación  no  es  por  ahora  de  utilidad  algruna  práctica  en 
las  investig-aciones  toxicológ"icas. 

%.  98.  Caracteres  químicos — El  ácido  sulfuroso  es  un  gas 
incoloro,  de  olor  característico  sofocante;  es  ácido,  pero  decolo- 
ra el  tornasol;  su  densidad  2,255.  A  —  10°  se  condensa  en  un 
líquido  incoloro  también,  que  hasta  cristaliza  á  una  temperatu- 
ra inferior  (?).  Se  disuelve  fácilmente  en  el  ag-ua  (1  de  agua  di- 
suelven 56,6  de  ácido  á  0°),  y  aún  más  fácilmente  en  el  alcohol. 
La  solución  acuosa  saturada  tiene  sabor  á  ácido  sulfuroso,  cris- 
taliza á  0°,  pero  pasa  lentamente  al  contacto  del  aire  á  ácido 
sulfúrico;  el  mismo  g"as  experimenta  esta  oxidación  en  pre- 
sencia de  cuerpos  porosos,  y  la  cual  se  efectúa  con  facilidad 
bajo  la  influencia  del  cloro  y  del  ácido  nítrico.  El  bióxido  de 


(1)  12,7  de  iodo  puro  disuello  en  el  a^ua  iodurada  (18  gramos  de  ioduro  de  po- 
tasio puro)  y  diluidos.  1  ce.  de  esta  solución  corresponde  á  l  ce.  del  liquidó  titulado 
de  arsenito  sódico  y  ú  0gr,00255  de  hidrógeno  sulfurado. 

(2)  Hemos  empleado  30  ce.  de  arsenito  sódico,  que  diluimos  á  300  ce;  como  ope- 
ramos sobre  100  ce,  es  decir,  el  tercio,  será  necesario  multiplicar  por  3  el  número 
de  ce.  de  iodo  empleados.  Sea  n  este  número;  n  X  3  indicarcá  el  de  ce.  de  ácido  arse- 
nioso que  no  han  sido  precipitados,  y  la  diferencia  30  —  (n  X  3)  representará  el 
He  ce.  de  ácido  arsenioso  que  lo  fueron  por  el  hidrógeno  sulfurado.  Esta  diferencia, 
multiplicada  por  0gr,00255,  dará  el  peso  de  hidrógeno  sulfurado. 
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plomo  se  trasforma  en  sulfato,  reacción  que  se  utiliza  para  ab- 
sorber y  medir  el  g-as  contenido  en  una  mezcla.  Es  uno  de  los 
ag-entes  reductores  más  enérg-icos,  así  que  reduce  el  cloru- 
ro mercúrico  á  calomelanos  y  las  sales  férricas  á  ferrosas. 

$.  99.  Investigación  en  el  aire.~E\  ácido  sulfuroso  colora  en 
negTO  el  papel  empapado  en  nitrato  mercurioso,  reacción  que  no 
es' característica  sino  cuando  el  medio  g-aseoso  no  contiene  amo- 
niaco ni  hidrógreno  sulfurado.  Decolora  la  tintura  de  Fernam- 
buco;  trasforma  las  soluciones  diluidas  de  iodo  en  ácido  iodohí- 
drico  con  depósito  de  azufre,  y  decolora  el  ioduro  azul  de  almi- 
dón. Se  puede  utilizar  esta  reacción  para  titular  el  ácido  sulfu- 
roso (  lee  de  líquido  titulado  de  iodo  empleado  anteriormente, 
corresponde  á  0gr  0032  de  él).  El  cobre  introducido  en  una  solu- 
ción acuosa  se  cubre  de  una  capa  neg*ra  de  sulfuro.  Vuelve 
asimismo  azul  el  papel  humedecido  en  una  mezcla  de  iodato  y 
almidón.  (El  uso  de  este  papel  no  puede  recomendarse  porque 
un  exceso  de  g-as  le  decolora,  y  el  bidróg-eno  sulfurado  produce 
la  misma  reacción;  vale  más  exponer  á  los  vapores  sulfurosos 
un  papel  impreg-nado,  en  el  instante  mismo,  de  una  solución  de 
bicromato  potásico.) 

%.  100.  Sulfitos. — Se  emplean  desde  hace  alg-un  tiempo  en 
medicina  los  alcalinos  y  el  de  mag-nesia;  los  de  zinc  y  hierro 
son  poco  solubles,  pero  más  que  ios  de  cal  y  barita.  Estas  sales 
desprenden  ácido  sulfuroso  bajo  la  influencia  de  los  ácidos  súl- 
fido-hídrico  ó  clorohídrico  y  cloruro  estannoso.  El  cloruro  de 
bario  precipita  las  mismas  en  blanco  ,  siendo  el  precipitado  so- 
luble en  ácido  clorhídrico.  (Los  sulfitos  alcalinos  del  comercio 
contienen  cantidades  notables  de  sulfatos.) 

1%.  100  ¿¿í.  Examen  de  las  armas  de  fuego.— La  pólvora,  de 
fusil,  mezcla  de  azufre,  nitrato  potásico  y  carbón  ,  da  cuando 
deflag-ra  productos  g-aseosos  y  sulfuro  potásico;  este  queda  en 
el  arma  y  constituye  una  parte  del  orin.  Sabido  es  que  los  sul- 
furos  alcalinos  en  contacto  con  el  aire  se  polis  ulfuran  más  ó 
ménos  rápidamente,  y  que  estos  á  su  vez  se  trasforman  con  rá- 
pidez  en  hiposulfitos.  Estas  diversas  sales  son  fáciles  de  carac- 
terizar por  el  clorhídrico;  las  dos  primeras  desprenden  hidróg-e- 
no  sulfurado,  la  última  ácido  sulfuroso;  la  primera  sin  dejar 
azufre;  las  dos  seg-undas  dando  un  precipitado  lechoso  conocido 
con  el  nombre  de  magristerio  de  azufre.  Se  habia  creido  poder 
sacar  partido  de  estos  hechos  para  fijar  la  época  en  que  un  arma 
se  habia  descarg-ado.] 
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[La  trasformacion  del  suif  aro  depende  de  la  renovación  del 
aire  y  de  la  humedad,  y  como  no  se  sabe  jamás  con  certeza 
cuáles  son  las  condiciones  en  las  cuales  se  conservó  el  arma, 
después  del  último  disparo,  de  aquí  se  sig-ue  que  los  resultados 
que  se  obtuvieran  del  análisis  precedente  serian  por  completo 
inexactos.] 

[Boutig-ny  (1)  mismo  ha  ido  más  léjos;  ha  estudiado  el  as- 
pecto del  canon,  el  color  del  orin  etc.  Las  experiencias  que  lia 
hecho  con  todo  esmero  en  g-ran  número  de  armas  de  fueg-o 
provistas  de  cazoleta,  no  son  aplicables  desgraciadamente  á  las 
armas  modernas,  sobre  todo  á  las  en  que,  como  el  revólver,  no  se 
emplea  pólvora  ordinaria,  sino  pólvora  al  ferrocianuro.  La  so- 
lución de  este  problema  por  los  métodos  químicos  es,  pues,  im- 
posible en  el  estado  actual  de  nuestros  conocimientos.] 


(1)  Annal,  d'hyg.  publ.  et  de  méd.  leg.,  París,  t.  XI,  p.  458;  t.  XXI,  p.  197; 
página  367;  l.  XXXIX,  p.  392. 
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]ff  anclias  de  sangre  y  del  esperma. 


MANCHAS  DE  SANGRE, 


101.  Generalidades.— L2>  investigaeion  de  las  manchas 
de  sangre  es  muchas  veces  fácil,  pero  on  otras  el  problema  se 
hace  casi  irresoluble,  sobre  todo  cuando  la  mancha  es  antig^ua, 
poco  extensa  y  se  halla  sobre  sustancias  coloreadas  por  sí.  El 
análisis  espectral  que  se  ha  aplicado  en  estos  últimos  años  al 
estudio  de  la  sangre  facilita  bastante  la  solución  de  muchas 
cuestiones  que  ántes  quedaban  dudosas,  pero  hay  otras  y  muy 
importantes  que  resolver,  y  para  las  que  no  existe  aún  procedi- 
miento satisfactorio. 

La  sangre  es  un  líquido  muy  complejo,  que  contiene  gran 
número  de  sustancias;  citaré  la  fibrina,  albúmina,  cuerpos  grra- 
sos,  glóbulos,  sales  etc.  Los  procedimientos  del  análisis  de  sus 
manchas  se  reducen  á  demostrar  la  presencia  ó  ausencia  de  uno 
ó  muchos  de  sus  componentes.  Este  exámen  se  practicaba  en 
otro  tiempo  únicamente  por  procedimientos  químicos,  y  el  aná- 
lisis microscópico  no  intervenía  mas  que  para  estudiar  la  forma 
y  dimensiones  del  g-lóbulo;  en  nuestros  dias  el  primero  está  re- 
legado al  último  término,  y  se  da  la  preferencia  al  exámen  es- 
pectroscópico. 

La  investigación  que  nos  ocupa  debe  g-irar  sobre  los  sig-uien- 
tes  puntos:  1)  la  mancha  sospechosa  contiene  sustancias  de 
naturaleza  albuminoidea  solubles  ó  insolubles;  2)  su  solución 
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presenta  al  espeetróscopo  los  caracteres  de  la  hemog-lobulina  ó 
de  la  hematina;  3)  puede  dar  cristales  de  hematina;  4)  es  posi- 
ble aislar  el  g-Ióbulo  sang-uíneo  y  determinar  su  forma  y  dimen- 
sion. Estos  son  los  diversos  á  que  vamos  á  pasar  revista. 

$.  102.  Caracteres  físicos  de  las  manchas  de  sangre.— EX 
aspecto  de  las  manchas  varía  totalmente,  seg-un  que  es  antig-ua 
ó  reciente,  que  ha  sido  lavada  ó  no  y,  en  fin,  seg-un  el  objeto 
sobre  que  se  halla.  La  tinta  es  débil  y  varía  de  un  pardo  al  ro- 
sado sobre  todos  los  objetos  porosos ,  como  la  madera  blanda, 
los  tejidos  de  hilo  ó  alg-odon;  excepción  hecha  de  las  que  forman 
placas  g-ruesas.  Las  que  se  encuentran  sobre  el  cobre,  hier- 
ro, madera  dura  ó  barnizada,  son  brillantes  y  de  un  pardo  ne- 
g-ruzco;  son  lustrosas  en  el  paño  y  fieltro,  pero  no  de  tinta  carac- 
terística. Ollivier,  Barruel  y  Lesueur  han  hecho  ver  que  las 
pequeñas  manchas  que  se  hallan  sobre  un  fondo  verde  marron, 
azul  oscuro  ó  neg-ro,  no  son  visibles  sino  por  la  claridad  de  la 
lámpara. 

Suma  total,  el  aspecto  físico  sólo  presenta  rara  vez  carac- 
teres suficientemente  claros  y  definidos  para  poder  decidir  la 
cuestión;  crueles  equivocaciones  se  han  cometido;  débese  siem- 
pre proceder  al  exámen  espectroscópico  ó  químico. 

La  mancha  de  sangi-e  se  disuelve  ó  al  ménos  parcialmente 
en  el  agrua;  se  cortan  para  comprobar  este  carácter  tiras  de  la 
tela  manchada,  de  manera  que  una  mancha  poco  voluminosa 
ocupe  los  bordes  inferiores;  se  ponen  de  seguida  en  un  tubo, 
cerrado  por  uno  de  sus  extremos,  2  ó  3  ce.  de  agua  destilada,  y 
se  introduce  la  tira  de  manera  que  el  borde  inferior  venga  á  ño- 
tar  en  la  superficie  de  aquella;  el  líquido  asciende  por  la  capila- 
ridad,  y  bien  pronto  se  ven  estrías  de  un  líquido  rojo  atravesar 
el  líquido  límpido  y  la  mancha  se  decolora. 

El  procedimiento  debe  modificarse  seg*un  las  circunstancias; 
se  trata  de  una  mancha  sobre  un  piso  de  tabla;  se  desprenden 
virutas  con  un  cepillo  de  carpintero;  alg-unas  veces  forman  es- 
camas que  se  separa  con  facilidad;  en  este  caso  se  hacen  la  ma- 
eeracion  en  un  vidrio  de  reloj. 

103.  Investigación  de  las  materias  albuminóideas . — El  sue- 
ro de  la  sang-re  contiene  próximamente  un  70  por  100  de  albú- 
mina disuelta;  su  coág-ulo  á  su  vez  cerca  de  130  de  otras  mate- 
rias albuminóideas,  fibrina  y  g-lóbulos  sang^uíneos. 

La  fibrina  es  insoluble  en  el  ag-ua  destilada  fría;  pero  el  g-ló- 
bulo,  sobre  cuya  composición  nos  hemos  de  ocupar  muy  luég-o, 
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se  disuelve.  De  aquí  se  sig-ue  que  una  mancha  de  sangre  que  se 
ha  macerado  en  fno  se  colorará  en  rojo  más  ó  ménos  intenso;  la 
fibrina  no  se  disolverá  y  quedará  sobre  el  sitio  manchado  en  for- 
ma de  pequeños  filamentos,  que  muchas  veces  se  podrán  separar 
con  la  punta  de  una  ag-uja  y  examinar  al  microscopio. 

Las  ag-uas  de  loción,  si  contienen  materia  albuminosa,  se 
eoag'ulan  cuando  se  las  calienta  hácia  70  ú  80";  la  precipitación 
no  es  completa,  hasta  los  100°  cuando  las  soluciones  están  muy 
diluidas.  El  coág'ulo  es  g-ris;  lavado  y  redisueito  en  la  potasa 
debe  dar  un  líquido  dieróico,  verde  por  trasmisión  y  rojo  por 
reñexion. 

Se  puede  aún  demostrar  la  presencia  de  una  materia  albumi- 
nóidea  por  el  ácido  nítrico,  mejor  aún  por  el  metafosfórico  y  el 
reactivo  de  Millón;  este  colora  las  materias  albuminóideas  en 
rojo,  aun  cuando  sean  insolubles;  se  someterá  á  su  influencia 
la  fibrina  que  se  haya  lleg-ado  á  aislar. 

Demostrar  que  una  mancha  que  tiene  los  caracteres  de  las  de 
sang-re,  es  albuminosa,  es  seg-uramente  un  hecho  sumamente 
precioso,  pero  no  da  certidumbre  absoluta ,  porque  el  lienzo 
que  se  nos  dé  puede  estar  impregnado  accidentalmente  por  líqui- 
dos albuminosos,  como  la  leche,  ag-ua  de  harina,  clara  de  hue- 
vo ,  pus  etc.  Se  ve  algrunas  veces  al  g-uardado  en  armarios 
húmedos  cubrirse  de  manchas  rojizas  ó  amarillentas  que  tienen 
el  aspecto  de  las  de  sang-re  lavadas;  de  aquí  se  deduce  que  se 
afirmarla  con  falsedad  la  presencia  de  la  sangre  si  una  de  las 
manchas  contuviera  albúmina,  fijándose  sólo  en  este  carácter. 

$.  104.  Investigación  del  hierro  y  del  oütrógeno.—Wi  g^lóbu- 
lo  sang-uíneo  debe  su  coloración  á  una  sustancia  que  contiene 
próximamente  Ogr.,555  por  1.000  de  hierro;  ig-nórase  en  qué  es- 
tado. Como  por  otra  parte  es  azoada,  hanse  esforzado  en  las 
investig-aciones  químicas  para  demostrar  que  la  materia  colo- 
rante sospechosa  contenia  á  la  vez  compuestos  ferrug'inosos  y 
azoados.  Nada  más  fácil  que  evidenciar  la  presencia  del  hierro; 
se  evaporan  á  sequedad  las  ag-uas  de  loción,  se  calcina  en  un 
crisol  de  platino,  y  las  cenizas  se  tratan  por  ácido  clorhídrico 
al  cual  se  añade  un  poco  del  nítrico;  se  evapora  á  sequedad  en 
la  estufa  y  después  se  somete  á  una  solución  recien  preparada 
de  sulíocianuro  potásico,  que  da  una  coloración  roja  ó  rosa,  se- 
g-un  la  proporción  de  hierro,  y  por  consig-uiente,  que  la  canti- 
dad de  sang-reque  formaba  la  mancha  era  poca  ó  abundante. 

Otro  procedimiento  consiste  en  someter  la  mancha  á  la  ac- 
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cion  del  ag-ua  clomda,  en  cuyo  cago  se  decolora,  produciéndose 
un  coág-ulo  g-ris  blanquecino,  y  el  liquido  filtrado  hecho  hervir 
para  privarle  del  exceso  de  cloro,  precipiLa  en  azul  por  el  ferro- 
cianuro  potásico.  El  sult'ociauuro  es  mucho  más  sensible  que  el 
cianuro  amarillo. 

La  investig-acion  del  nitróg-eno  se  practica  mejor  de  la  si- 
g-uiente  manera:  la  mancha  íó  las  aguas  de  loción)  se  tratan  por 
la  potasa;  se  evapora  el  líquido  á  sequedad  y  calcina  después 
en  un  tubo  de  vidrio  con  un  exceso  de  carbonato  potásico;  fór- 
mase de  este  modo  un  poco  de  cianuro  de  dicha  base;  disuelto 
el  residuo  en  el  agua,  se  añade  una  mezcla  de  cloruro  ferro  - 
so  y  férrico;  el  líquido  acidulado  adquiere  color  verde  ó  azula- 
do, dejando  depositar  lentamente  azul  de  Prusia  si  la  sustan- 
cia era  ferrugrinosa. 

El  perito  limita  de  ordinario  sus  pesquisas  á  estos  ensayos,  y 
concluye  de  aquí  que  la  mancha  de  que  se  trata  es  de  sang^re, 
cuando  era  albuminosa,  ferruginosa  y  azoada;  á  lo  más  com- 
pleta la  investigación  sometiendo  una  parte  de  ella  á  la  acción 
del  ácido  hipocloroso  obtenido  poniendo  en  contacto  el  óxido  de 
mercurio  con  cloro  húmedo,  exento  de  ácido  clorhídrico.  Este 
reactivo,  seg-un  Persoz,  no  ataca  las  sustancias  de  la  sang-re, 
pero  modifica  rápidamente  las  debidas  á  otras  materias  org"á- 
nicas;  el  contacto  no  debe  prolong-arse  más  de  dos  minutos, 
tiempo  suficiente  para  destruir  otras  materias  colorantes  que  no 
sean  la  de  aquella;  siendo  más  prolongado,  la  reacción  seria  du- 
dosa. Seg-un  Orfila,  las  formadas  por  una  mezcla  de  g-rasa  y  de 
orcaneta,  carbón  y  rubia ,  así  como  las  producidas  por  el  jugo 
de  la  celidonia,  no  se  alteran  por  dicbo  reactivo. 

$.  105.  Investigación  fundada  en  los  caracteres  de  la  Tierno- 
globulina.— Wí  contenido  del  g-lóbulo  sanguíneo,  seg-un  las  ideas 
que  reinan  actualmente,  es  una  materia  albuminóidea  de  natu- 
raleza particular,  caracterizada  por  su  propiedad  de  absorber 
oxíg-eno,  de  cristalizar,  y  la  producción  de  dos  bandas  de  absor- 
ción entre  las  rayas  D  y  E  del  espectro  correspondiente.  La  he- 
moglobulina  (ó  el  g-lóbulo  sang-uíneo)  tiene  además  la  propiedad 
de  azulear  la  mezcla  de  g-uayaeo  y  esencia  de  trementina  ozo- 
nizada, ó  bien  el  papel  de  g-uayaco  preparado  en  el  instante. 

Falck  (1)  ha  propuesto  servirse  de  este  último  carácter  para 
reconocer  si  una  mancha  es  ó  no  de  sangre;  me  he  asegurado. 


(1)    Berl.  klh).  Woch.,  1872. 
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á  propósito  de  otras  experiencias  (1),  que  este  proeedimiento  no 
es  siempre  aplicable;  no  me  ha  correspondido  con  las  que  te- 
nían tres  ó  cuatro  meses.  Conviene  añadir  además  que  dicha  re- 
acción está  aún  mal  estudiada  para  invocarse  en  un  caso  de  me- 
dicina leg'al. 

El  carácter  tomado  de  la  cristalización  de  la  sang-re  es  aún 
ménos  práctico,  pues  muchas  veces  corresponde  difícilmente, 
y  sólo  con  sang-re  reciente;  nunca  he  podido  obtener  cristales 
con  la  desecada.  La  íig'ura  47  representa  el  aspecto  que  pre- 
sentan de  ordinario  los  cristales  de  la  sang-re  del  hombre  ó  del 
perro.  El  mejor  procedimiento  para  obtenerlos  consiste  en  mez- 
clar á  ■  la  sang-re  alg'unas  g-otas  de 
una  solución  de  g-licocolato  de  sosa 
(ó  bilis),  y  examinar  la  preparación 
al  microscopio;  los  cristales  no  tar- 
dan en  formarse,  sobre  todo  en  el 
fondo  de  la  placa.  El  carácter  más 
saliente  de  la  hemog-lobulina  es  la 
manera  de  conducirse  en  el  análi- 
sis espectral.  Una  solución  concen- 
trada que  se  coloque  en  la  hendidu- 
ra del  espectróscopo  no  deja  pasar 
más  que  la  luz  roja,  y  la  parte  com- 
prendida entre  las  rayas  0  y  E  aparece  con  vaguedad,  pero  las 
otras  partes  del  espectro  han  desaparecido  por  completo.  Aña- 
diéndola ag"aa,  la  tinta  se  vuelve  más  clara  y  se  ven  aparecer 
sucesivamente  los  demás  colores  del  espectro,  apareciendo  el 
violeta  en  último  término;  al  mismo  tiempo  se  presentan  entre 
las  rayas  D  y  E,  en  lug'ar  de  una  franja  oscura,  otras  dos  ne- 
g-ras,  separadas  por  un  intervalo  luminoso;  una  de  ellas  es  más 
estrecha  y  se  aproxima  á  la  raya  D;  la  otra,  de  doble  ancho,  está 
situada  cerca  de  E  (2).  Una  dilución  más  fuerte  hace  desapare- 
cer las  dos  franjas.  Seg-un  Hoppe-Seyler,  un  líquido  que  no  con- 
teng-a  más  que  Vioooo  hemog-lobulina,  examinado  bajo  un  es- 
pesor de  1  centímetro  presenta  aún  claramente  las  dos  franjas; 

(1)  V.  Di-.  MüUcr,  Essai  sur  les  c.tirails  de  viande,  París,  1871. 

(2)  Teniendo  cada  espeelróscopo  un  micrúniolro  parliculai-,  creo  iiu'ilil  indicar  la 
posición  de  las  rayas  de  nn  modo  más  exacto;  cada  observador,  operando  con  sana  re 
norma!,  delormiiiará  en  cuál  posición  del  niicrómelro  corresponden  las  dos  franjas-  y 
hará  bien  si  su  espectróscopo  es  coniparalile,  de  sobreponer  siempre  un  espectro 'de 
uuluruicza  couocidu  al  i^ue  iiiücre  cslucUar, 
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he  verilieado  ea  diferentes  ensayos  la  exac.titud  de  este  aser- 
to, pero  solo  es  aplicable  á  la  sangre  recienie. 

La  hemog-lobiilina  posee  un  seg-undo  carácter  que  debe  com- 
probarse siempre;  bajo  la  influencia  de  los  agentes  reductores, 
como  el  ácido  carbónico,  sulfido-hídrico,  sulfuro  amónico,  tar  - 
trato  ácido  de  estaño,  sulfato  ferroso,  las  dos  bandas  desapare- 
cen para  dar  lug'ar  á  una  tercera,  única,  situada  entre  las  dos 
precedentes,  pero  que  está  léjos  de  presentar  los  bordes  tan  de- 
terminados como  las  dos  rayas  primitivas;  se  la  llama  banda  de 
Stockes.  ' 

He  dejado  dicho,  al  hablar  del  óxido  de  carbono,  las  precau- 
ciones que  conviene  tomar  cliando  nos  servimos  del  sulfuro  amó- 
nico como  reductor;  la  adición  de  ag'ua  sulfurosa  hace  que  apa- 
rezca algunas  veces  en  este  caso  una  banda  entre  B  y  C  y  que 
coincide  en  ocasiones  con  C,  lo  cual  prueba  que  la  hemoglobu- 
lina  se  trasforma  parcialmente  en  hematina;  insistiremos  más 
adelante  sobre  esta  alteración. 

Los  procedimientos  expuestos  no  son  aplicables  en  absoluto 
en  análisis  leg"ales;  las  manchas  son  á  veces  muy  pequeñas,  así 
que  el  agua  de  maceracion  no  es  tan  concentrada  que  pueda  dar 
las  bandas,  cuando]se  pone  en  el  pequeño  frasco  hematinométri- 
eoí  se  remedia  este  inconveniente  del  sig'uiente  modo:  se  emplea 
un  tubo  de  5  milímetros  de  diámetro  y  1  decímetro  de  largo;  sus 
dos  bordes  están  esmerilados  y  se  le  puede  cerrar  mediante  dos 
láminas  de  vidrio  que  se  fijan  por  medio  de  dos  tirillas  de 
caoutchouc;  representa  el  todo  un  tubo  de  Biot  (1).  Se  disminuye 
la  hendidura  del  aparato  espectral  con  un  pedazo  de  carton,  y  se 
coloca  bien  Ihorhontalmanta  delante  de  la  parte  que  queda  li- 
bre; si  no  correspondiese  de  esta  manera,  seria  necesario  eva- 
porar el  líquido  en  el  vacío  de  la  máquina  neumática  y  exami- 
nar el  residuo  con  el  microscopio. 

La  segunda  objeción  que  puede  hacerse  al  procedimiento  es, 
que  las  manchas  de  sangre  abandonadas  al  aire  por  alg-un  tiem- 
po no  dan  de  un  modo  bien  claro  las  dos  bandas  de  la  hemog-lo- 
bulina.  Gorup-Besanez  (2)  dice  que  las  manchas  que  son  de  dos 

{\\    l'iio.lcn  ami  servirnos  pequeños  Irascos  de  caras  paralelas  como  los  que  hay 
en  las  perfumerías,  y  que  permilen  ol.servar  el  mismo  líquido  en  espesores  variables. 
■  Se  v^ndo  aclualmenll  en  Zurich  á  25  francos  un  aparato  con  d  que  se  pueden  exami- 
nar canlidades  muy  exitruas  de  lír|uido  bajo  capas  variables.  W  principio  en  que  se 
funda  es  el  mismo  que  el  del  la(;lóscopo  do  Donne. 
(2)    Knkil.  z.  qual.  u.  quant,  z-ooschcmiscu.  Anal.,  p.  on. 
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ó  tres  semanas  solamente,  no  suministran  siempre  un  líquido  que 
las  presente  con  claridad;  este  hecho,  dado  á  conocer  por  dicho 
autor,  ocurre  en  alg-unos  casos,  pero  no  es  cierto  en  g-eneral;  la 
integ-ridad  de  la  sang-re  depende  muchas  veces  de  la  manera 
como  se  deseca;  he  podido  comprobar  con  exactitud  hace  pocos 
dias  las  dos  bandas  con  una  mancha  de  seis  años;  la  camisa 
habia  sido  desecada  al  aire  libre  en  el  laboratorio;  muchas  veces, 
por  el  contrario,  no  se  producen  con  las  cuyo  oríg-en  sólo  se  re- 
montaba á  dos  ó  tres  meses,  pero  que  no  se  habían  secado  del 
modo  dicho;  un  coág-ulo  de  sang-re  contenido  en  los  plieg-ues  de 
un  pañuelo  de  las  narices  no  presentó  las  rayas  características 
al  cabo  de  euatuo  semanas,  miéntras  que  una  mancha  mucho 
más  pequeña  que  se  encontraba  en  la  superficie  de  la  tela  las  dió 
más  claras.  El  ensayo  espectroscópico  debe  intentarse  siempre. 

Se  ve  muchas  veces  en  lugar  de  dos  bandas  una  sola  ó  dos  de 
ig-iial  anchura,  pero  que  se  encuentran  un  poco  alejadas  á  la  de- 
recha; atribuíase  hace  pocos  años  aún  este  carácter  á  un  cuerpo 
que  se  llamaba  metahemog lobina;  en  el  día  las  ideas  reinantes 
acerca  de  este  cuerpo  son  alg-o  diferentes,  y  rae  limito  á  con- 
signar este  hecho  práctico. 

Es  de  temer,  fundándose  únicamente  en  el  procedimiento 
espectroscópico,  el  confundir  otras  materias  colorantes  ro- 
jas ó  violáceas  con  la  de  la  sangro:  esto  es  nada;  el  zumo  de 
cerezas,  malva-rosa,  arándano,  leño  Brasil,  rtcMa,  vino  tinto, 
colores  de  anilñia,  acetatos,  hiposulfitos,  meconatos  -3  sulfocianu- 
To  férrico  producen  muchos  cambios  en  el  aspecto  del  espectro, 
del  que  ciertas  partes  son  absorbidas;  jamás,  sin  embargo,  se 
verán  producirse  bandas  que  puedan  confundirse  con  las  de  la 
sangre.  La  cúcMnilla  sola  y  únicamente  en  solución  amoniacal, 
da  origen  á  bandas,  cuyo  exámen  superficial  podría  confundir- 
las con  las  de  aquella,  pero  no'ocupan  la  misma  posición;  están 
desviadas  á  la  izquierda,  y  la  segunda  cesa  casi  en  el  límite  en 
que  principia  la  más  ancha  de  la  sangre,  EL  sulfuro  amónico 
hace  desaparezcan  estas  rayas,  pero  no  permite  se  presente  la 
banda  de  Stockes. 

Nos  creemos  autorizados  para  afirmar  que  una  mancha  es  de 
sangre  cuando  su  macéralo  acuoso  haya  dado  en  el  espectróscopo 
dos  bandas  de  absorción,  comprendidas  entre  las  rayas  D  y  E, 
//  que  desaparezcan  bajo  la  injluencia  del  sulf  uro  amó?iico  para 
dar  Ivgar  à  la  presencia  de  la  de  Stockes,  situada  en  el  espacio 
claro  comprendido  entre  las  dos  precedentes. 
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$.  106.    Ifwestzgacio7ies  fundadas  eu  los  caracteres  de  la  he- 
maírna— La.  liemog-lobulina,  cuando  se  altera,  fracciónase  en 
albúmina  y  una  materia  colorante  que  <?c  ha  llamado  /iematina; 
experiencias  recientes  hacen  admitir  que  esta  descomposición  no 
es  tan  definida  como  se  creyó;  para  nuestras  investig-acioues 
médico -legales  bástenos  saber  que  la  hemog'lobulina,  bajo  la  in- 
fluencia de  los  álcalis  ó  de  los  ácidos,  se  destruye  y  se  ve  apare- 
cer en  el  primer  caso  una  banda  ancha  entre  C  y  D,  y  en  el  se- 
g'undo  otra  estrecha  que  corresponde  á  C.  Esta  reacción  es 
ménos  sensible  que  la  de  la  hemogiobulina,  porque  no  se  produ- 
ce ya  en  un  líquido  diluido  á  Vjooo  próximamente;  no  tiene  im- 
portancia alguna  la  investigación  presente  por  el  análisis  espec- 
tral cuando  la  solución  de  hemoglobina  ha  dado  con  toda  cla- 
ridad las  bandas  características;  no  sucede  lo  mismo  cuando  no 
las  produjo  ó  no  se  vieron  más  que  las  de  la  metahemogiobina. 
Estará  muy  bien  en  este  caso  calentar  la  solución  con  ácido  acé- 
tico cristalizable  y  examinarla  diluida,  al  espectróscopo;  la  re- 
acción me  ha  correspondido  cierto  número  de  veces,  aun  con 
sangre  en  putrefacción. 

Fig.  48.  La  hematina  posee  otro  ca- 

rácter que  nos  suministra  una 
indicación  preciosa:  en  combi- 
nación con  el  ácido  clorhídri- 
co y  sobre  todo  con  el  acético 
.^^^^^^^  ''^^^''^  ^  tiene  la  propiedad  de  crista- 
lizar; los  cristales  son  muy  per- 
fectos  (fig.  48),  y  pueden  obser- 
varse muy  bien  con  un  au- 
mento de  300  diámetros,  cris- 
tales que  pertenecen  al  siste- 
ma rómbico. 

Los  cristales  se  producen  con  la  mayor  facilidad;  no  hay  más 
que  seguir  á  la  letra  el  procedimiento  indicado  por  Frey  en  su 
Traité  d'histologie.  Es  suficiente  empapar  látela  en  agua  desti- 
lada por  el  tiempo  necesario  para  que  se  tina  de  rojo  y  se  la 
abandona  á  la  evaporación  espontánea.  Se  trata  el  residuo  dese- 
cado por  el  ácido  acético,  y  evapora  á  la  temperatura  de  la  ebu- 
llición- fórmanse  los  cristalitos  y  se  fijan  á  una  lamina  de  vidrio, 
de  maiera  que  pueda  colocarse  en  el  porta-objetos  del  micros- 
copio. Los  cristales  obtenidos  de  esta  manera  no  son  jamás  tan 
visibles  como  en  una  operación  hecha  en  escala  inayoi  y  quo 
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1-epresenta  la  fig".  48;  las  formas  que  se  obtienen  se  aproximan 
á  las  fíg-uras  17  y  18  que  ya  hemos  dado  en  el  Compendio  de 

Naquet,  pág".  113. 

Debe  modificarse  el  procedimiento  cuando  es  antig-ua  la 
mancha ,  y  particularmente  si  se  sospecha  que  ha  sido  lava- 
da; en  este  caso  ha  perdido  cierta  cantidad  de  cloruro  sódico, 
que  es  necesario  restituirla  del  modo  sig-uiente:  se  macera  en 
tan  poca  ag-ua  como  sea  posible,  evapora  en  un  vidrio  de  reloj 
colocado  sobre  un  tres  piés;  cuando  sólo  quedan  alg-unas  g-otas 
de  líquido,  se  añade  una  cantidad  imperceptible  de  cloruro  de 
sodio;  colócase  el  todo  en  una  lámina  de  vidrio,  y  se  añaden  G  ú  8 
g'otas  de  ácido  acético  crlstalizable;  se  calienta  lig-erameute  por 
alg'un  tiempo  á  la  llama  de  alcohol,  y  continúa  la  evaporación  en 
la  estufa  hasta  que  el  residuo  no  desprenda  más  ácido. 

La  adición  del  cloruro  sódico  en  esta  operación  es  la  parte 
difícil;  personas  inexpertas  añaden  con  lig-ereza  un  exceso  ,  y 
obtienen  cristales  que  no  son  de  la  sang-re;  ig-ual  sucede  cuando 
se  sustituye  el  ácido  acético  por  el  tártrico;  así  muchos  experi- 
mentadores no  han  obtenido  al  principio  más  que  cristales  de 
materia  inorg'ánica. 

Concedo  g-rande  confianza  á  esta  reacción;  corresponde  aun 
con  cantidades  excesivamente  pequeñas,  siempre  que  la  sang-re 
sea  desecada  ántes  de  experimentar  la  putrefacción;  la  reacción 
sólo  se  produce  difícilmente  cuando  la  mancha  está  mezclada 
con  una  de  las  sustancias  de  las  que  se  combinan  con  la  hema- 
tina  y  dan  cuerpos  insolubles.  Solo  se  ha  indicado  hasta  el  dia 
una  confusion  posible:  las  telas  teñidas  por  el  índig"o  ceden 
ig-ualmente  al  ácido  acético  una  sustancia  ci'istalizable,  pero  los 
cristales  son  azules  y  presentan  un  aspecto  microscópico  por 
completo  diferente. 

La  hematina  es  soluble  en  el  alcohol  sulfúrico;  se  puede  uti- 
lizar este  carácter  de  la  manera  sig*uiente:  se  calienta  el  sitio 
manchado  con  alcohol  que  conteng-a  indicios  de  ácido  sulfúri- 
co; la  mancha  se  decolora  poco  á  poco,  á  la  vez  que  el  alcohol  se 
tiñe  de  rosa.  Esta  solución  evaporada  á  sequedad  y  calcinada 
deja  una  ceniza  ferrug"inosa,  que  tratada  por  el  ag-ua  rég-ia  se 
puede  comprobar  en  ella  la  presencia  del  hierro. 

§.  107.  Manchas  que  han  sido  lavadas. ~G\\^xi({o  las  man- 
chas han  experimentado  una  loción  imperfecta  hecha  de  intento 
ó  debida  á  la  lluvia,  su  aspecto  es  aún  ménos  característico;  el 
color  es  rojo  pálido  ó  amarillea.  Hase  propuesto  investigar  en 
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este  caso  la  tibi-iua,  pero  sa  investig-acion  ha  dado  resaltados 
ilusorios;  la  comprobación  de  la  hematina  no  se  hará  siempre 
con  facilidad,  y  conviene  añadir  un  poco  de  cloruro  sódico;  el 
éxito  de  la  operación  depende  de  esto,  pero  si  se  añade  macho, 
la  sal  marina  cristaliza  en  cabos  y  cubre  el  pig-mentam  de  la 
sang-re  ó  modifica  los  cristales  de  hematina  ;  con  una  muy  pe- 
queña sólo  se  obtiene  un  residuo  amorfo.  Es  posible  ensayar 
la  reacción  de  la  hematina  al  espeetróscopo  macerando  la  man- 
cha en  un  poco  de  potasa:  la  investig-acion  del  hierro  está  indi- 
cada ig-ualmente  en  esta  circunstancia;  puédese  aún  inten- 
tar la  reacción  de  Millón. 

Haciendo  macerar  la  mancha  con  potasa,  se  disolverá  hasta 
la  misma  albúmina;  este  punto  es  dig"no  de  notarse,  porque 
Gorup-Bezanez  ha  llamado  la  atención  sobre  el  siguiente  he- 
cho: cuando  el  lavado  de  una  mancha  se  àa  /¿echo  en  caliente, 
las  materias  albumiuóideas  pueden  coag-ularse  y  permanecen 
combinadas  con  el  tejido;  una  solución  potásica  hecha  seg-un 
lo  hemos  dicho^  precipitará  por  el  tanino,  será  dicróica  é  ig-ual- 
mente  se  podrá  investig-ar  allí  el  hierro. 

108.  Manchas  sobre  telas  de  colores,  maderas, 'piedra  etc. — 
Hemos  supuesto  hasta  aquí  se  hallaban  las  manchas  sobre  lien- 
zo; esto  no  es  lo  ordinario;  pueden  encontrarse  en  los  vestidos 
de  color,  madera,  piedra  etc.;  asimismo  pueden  estar  mezcladas 
con  las  de  otras  materias  colorantes,  con  mucus,  excrementos, 
orina  desecada  etc.  Vamos  á  pasar  revista  á  todos  estos  casos 
é  indicar  las  modificaciones  que  deben  hacerse  para  cada  uno  al 
procedimiento  g-eneral. 

Si  el  tejido  sobre  el  cual  se  encuentra  la  mancha  está  bien 
teñido,  el  ag-ua  sólo  sustraerá  la  materia  colorante  de  la  sau- 
g-re,  y  todos  los  procedimientos  que  hemos  indicado  son  aplica- 
bles. He  tratado  por  el  ag-ua  manchas  que  se  hallaban  sobre 
telas  rojas  de  todos  los  matices,  azules,  neg-ras,  amarillas  etc., 
y  siempre  he  obtenido  la  reacción  de  la  hemoglobina.  Las 
mismas  telas  tratadas  por  soluciones  ácidas  ó  alcalinas  dan, 
por  el  contrario,  líquidos  coloreados  que  dificultan  la  investi- 
gación de  la  hemog-lobina,  y  á  veces  la  de  la  hematina  cuan- 
do la  tela  está  teñida  con  añil.  Conviene  por  consig-uiente  no 
valerse  más  que  de  la  maceraciou  en  ag-aa  destilada  á  la  tem- 
peratura de  40°,  evaporar  el  líquido  y  tratar  el  residuo  de  la 
evaporación  por  el  ácido  acético. 

La  mezcla  de  sang-re,  mucus,  excrementos  ú  orina  deseca- 
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da  oñ-eeemás  diñcultades.  Wessel  admite  como  imposible  la 
iuvestig-aeion  de  la  hem atina  cuando  la  sang-re  ha  entrado 
en  putrefacción  por  la  presencia  de  las  materias  fecales  ú 
otras.  Encuentro  el  hecho  poco  fundado,  porque  dos  veces  he 
conseg-iiido  obtener  cristales  con  saug-re  manifiestamente  po- 
drida; la  investig-acion  de  la  hemog-lobina  puede  aún  corres- 
ponder en  alg-una  ocasión,  mas  en  estas  condiciones  ha  sido 
principalmente  cuando-  encontré  las  bandas  de  la  metahemo- 
giobina. 

La  sang-re  puede  encontrarse  extendida  sobre  madera,  su 
investig'acion  presentará  más  dificultad  que  cuando  lo  está  so- 
bre lienzo;  es  preciso  destacar  cou  precaución  una  viruta  tan 
delg-ada  como  sea  posible.  Si  se  encuentra  sobre  ó  tierra, 

se  raspará  la  superficie  y  macerará  el  producto  obtenido  en 
ag'ua  destilada. 

%.  109.  Investigación  déla  sangre  sobre  el  hierro. — La  inves- 
tig'acion de  la  sang-re  sobre  el  arma  que  ha  servido  para  come- 
ter un  homicidio  ocurre  con  mucha  frecuencia;  puede  encon- 
trarse enmohecida  y  entónces  la  distinción,  á  simple  vista, 
de  la  mancha  de  orin  y  la  de  sangre  son  casi  imposibles.  An- 
tig-íiamente  se  creia  que  era  suficiente  calentar  con  potasa  el 
producto  del  raspado  y  comprobar  el  desprendimiento  de  amonia- 
co; admitíase  que  este  g"as  provenia  de  la  descomposición  de  la 
materia  azoada  de  aquella.  Este  procedimiento  no  tiene  valor 
alguno  desde  que  los  prog"resos  de  la  química  han  demostrado 
que  el  orin  contiene  cierta  cantidad  de  amoniaco  que  absorbe 
de  la  atmósfera.  El  de  Rose,  fundado  en  la  producción  del  ferro- 
cianuro  calentando  con  potasa  la  mancha  ferrug-inosa  de  que  se 
sospecha,  es  de  una  ejecución  muy  delicada. 

Muchas  veces  forma  escara  que  se  desprende  con  facilidad; 
será  suficiente  en  este  caso  someter  la  costra  destacada  á  la  in- 
vestigación de  la  hemoglobina  y  hematina;  de  este  modo  he  ob- 
tenido cristales  con  una  de  tres  meses.  La  hematina  forma  mu- 
chas veces  una  combinación  insoluble  con  el  óxido  de  hierro,  en- 
tónces el  ag-ua  nada  sustrae;  se  vencerá  la  dificultad  hirviendo 
las  partes  desprendidas  con  una  solución  diluida  de  sosa;  el  óxido 
de  hierro  quedará  sobre  el  filtro,  y  el  líquido  filtrado  y  concen- 
trado por  evaporación  á  -f  40^  es  dicróico;  precipitará  por  el  áci- 
do níti-ico  y  dará  asimismo  muchas  veces  la  raya  de  la  hematina 
alcalina. 

%.  110.    Naturaleza  de  la  sangre  de  la  mancha.  Examen  m¿- 
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cróscópico.—llnR  inaneha  es  de  sangre;  el  hecho  estti  probado, 
pei-o  el  inculpado  sostiene  que  es  debida  a  la  de  un  animal.  Esta 
cuestión,  de  una  importancia  capital,  ocurre  á  cada  instante; 
sólo  puede  resolverse  por  el  exámen  microg-ráfico.  Barruel  (1) 
ha  propuesto  el  procedimiento  químico  que  sigrue  y  que  parece 
liaberle  correspondido.  La  sangrre  contiene  ácidos  g-rasos  voláti- 
les olorosos  combinados  con  bases,  que  pone  en  libertad  y  exalta 
su  olor  el  ácido  sulfúrico  concentrado.  El  olor  es  diferente  con  la 
sang-re  de  los  diversos  animales,  y  recuerda  hasta  cierto  punto  el 
característico  de  la  vivienda  de  aquellos;  ahora,  todo  el  mundo 
sabe  cuán  fácil  es  disfcing-uir  el  olor  de  una  cochiquera  y  el  de  un 
establo  de  vacas.  Es  cierto  que  por  la  costumbre,  por  hábito  es 
posible  adquirir  cierta  habilidad,  pero  se  pierde  de  nuevo  rápi- 
damente; necesario  es  observar  además  que  las  manchas  se  en- 
cuentran muchas  veces  sobre  hierro  impreg"nado  más  ó  ménos  de 
los  productos  olorosos  del  cuerpo  humano,  y  que  se  percibe,  aun 
con  la  falta  de  sang-re,  olor  avinag-rado.  Uniéndose  este  al  de 
aquella,  dará  uno  mixto  que  no  podrá  definirse. 

El  g"lóbulo  sang-uíneo  es  el  elemento  característico  de  la  san- 
g-re; así  nada  tendrá  de  extraño  que  se  haya  propuesto  fundar 
únicamente  sobre  su  investig-acion  el  admitir  que  una  man- 
cha es  de  dicho  líquido.  Hará  muy  bien  el  químico  asociarse 
para  esta  comprobación  á  un  médico  familiarizado  con  las 
investig-aeiones  microg-ráfieas,  á  ménos  que  no  haya  adquirido 
por  un  estudio  profundo  suficientes  conocimientos. 

En  el  hombre  el  g-lóbulo  sang-uíneo  es  circular  y  no  hinchado 
por  sus  dos  caras;  presenta  una  depresión  central  que  le  asemeja 
á  una  pequeña  lente  bicóncava  de  bordes  g-ruesos  y  redondeados 
(véanse  las  fig-s.  49  y  50).  Esta  lente  mide  Vi,c  '/no  milíme- 
tro de  diámetro,  y  Viooo  V700  milímetro  de  g-i-ueso.  El  g-lóbu- 
lo sanguíneo  está  formado  por  una  cubierta  exterior  delg-ada  que 
se  confunde  con  la  masa  amorfa,  que  es  de  un  amarillo  rojizo. 
Esta  forma  se  altera  bajo  la  influencia  de  g-ran  número  de 
ag-entes,  entre  los  cuales  podemos  citar  el  ag-ua  destilada  misma; 
se  hincha,  y  la  cubierta  acaba  por  romperse;  ántes  de  lleg-ar  á 
esto  toma  apariencia  franjeada,  estrellada  ó  de  frambuesa  {/>). 
Las  sales  neutras,  al  contrario,  cloruro  y  sulfato  sódicos,  azúcar, 
g-licerina,  conservan  muy  bien  aquella  é  impiden  su  alteración. 


(1)    Anual,  d'hyg.  et  de.  mérl.  /¿¡/ale,  t.  í. 
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Los  íj;ióbulos  tieneu  además  í^'ran  tendencia  á  aumentarse,  y 
presentan  el  aspecto  de  una  pila  de  monedas  {e). 

Fig.  49. 


No  es  siempre  fácil  separar  el  gvlóbulo  san¿»-uíneo  de  la  man- 
cha; Roussin  (1)  recomienda  el  procedimiento  sig'uiente  :  se  ne- 
cesita tener  á  mano  un  líquido  que  no  altere  su  forma,  que  se 
concentre  por  evaporación  espontánea  en  la  superficie  del  porta- 
objetos y  que  se  conserve  indefinidamente  sin  oscurecerse  ni  al- 
terarse; propone  la  mezcla  sig-uiente: 

Glicerina,  3 

Acido  sulfúrico  puro,  1 

Agua  destilada  C.  S.  [)ara  que  la  densidad  de  la  mezcla  á — 16"  sea  1.838. 

Se  corta  la  mancha  con  las  tijeras  y  se  pone  sobre  una  lámi- 
na de  vidrio;  por  medio  de  una  varilla  se  hace  caig'an  alg'unas 
g"otas  del  líquido  precedente,  y  se  abandona  por  tres  horas;  al 
cabo  de  este  tiempo  y  con  el  auxilio  de  dos  tubos  pequeños  ma- 
cizos y  afilados  por  un  extremo,  se  agita  y  revuelven  muchas  ve- 
ees,  y  por  último  se  deshilacha  el  pedazo  de  tela  sobre  la  lámina 
de  vidrio  da  modo  que  se  desprendan  y  queden  en  suspension  las 
partes  insolubles;  se  recubre  entónces  la  g'otita  del  líquido  con 
otra  lámina  de  vidrio  y  se  examina  al  microscopio  con  un  au- 


Cl)    Annal,  d'liyg.  el  de  mód.  leg.,  1865. 
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mentó  medio  de  890  diámetros  (1).  Eutónces  se  ven  aL  lado  de 
numerosos  eiierpos  extraños  cuyo  oríé>-eu  se  explica  fácilmente, 
g'lóbiilos  rojos,  en  los  que  hay  que  estudiar  con  cuidado  la  for- 
ma, aspecto  y  diámetro. 

La  forma  del  ¿>ióbulo  sany-uíneo  varía  en  los  diversos  ani- 
males; es  circular  en  los  mamíferos, excepción  de  los  camellos  en 
los  que  es  elíptica;  esta  última  se  observa  fácilmente  en  los  de 
las  aves,  reptiles  y  peces.  Los  glóbulos  elípticos  (excepción  he- 
cha de  la  de  los  camellos)  tienen  un  núcleo,  el  cual  no  existe  en 
los  mamíferos  sino  durante  el  período  fetal.  Dicho  carácter  ha 
sido  utilizado  muchas  veces;  así  es  como  en  un  proceso  muy 
moderno  el  perito  ha  podido  concluir  que  una  mancha  atribui- 
da por  el  culpado  á  la  sang-re  de  pavo,  era  realmente  producto 
de  la  humana.  Podemos  decir  que  es  el  solo  carácter  que  per- 
mite diferenciar  la  sang-re,  porque  los  que  pudieran  deducirse 
de  la  medida  microscópica  tienen  poco  valor,  una  vez  que  las 
dimensiones  de  los  gióbulos  pueden  variar  de  una  manera  muy 
notable  á  consecuencia  de  fenómenos  de  endósmosis  y  exósmo- 
sis.  Seg-un  Roussin,  sólo  cuando  por  una  série  de  medidas  se 
obtiene  como  media  V^oo  de  milímetro  de  diámetro,  y  que  el  g-ló- 
bulo  no  presenta  desg'arradura  ni  deformación,  escomo  el  pe- 
rito podrá  declarar  que  la  mancha  examinada  no  'parecía  de 
sangre  humana  ;  este  no  deberá  pronunciarse  de  una  manera 
muy  afirmativa  en  sentido  contrario  (2). 

§.  111.  Origen  de  La  mancha. — ¿La  mancha  ha  provenido  de 
un  animal  vivo,  ó  muerto?  Es  casi  imposible  responder  á  esta 
preg-unta.  Se  ven  bien  alg-unas  veces  al  microscopio  (fig'.49,  d)  los 
gióbulos  aprisionados  en  los  filamentos  de  la  fibrina;  pero  este 
caso  sólo  se  presenta  rara  vez.  Es  de  esperar  que  con  el  auxilio  de 
una  ag-uja  se  pueda  separar  la  fibrina  que  ha  quedado  adherida 


(1)  Microscopio  Nachcl,  olijplivo  iiùni.  3  y  ociilur  niiiii.  2. 

(2)  Las  cifras  sigiiieiiles  iiidiouu  el  diámelro  lie  los  j,'l<ibuk)s  saiiyuiiico.s  purlciie- 
ciciiles  á  diversas  especies,  lomadas  de  la  obra  de   Milne-Kdwards,  VIiijíí.  et  anal. 


Hombre    1/125  de  milímetro. 

Mono..."'.'.".'.'.'.'.'.".'."'.'  .".   I/1'"Í2  á  1/1-16  » 

Carnívoros   I/1^!>  ^  1/225 

Paitaidermos     '/'"S  á  1/17  í  ... 

Rumiantes   1/155  í'i  l/lS-'i  » 

Aves;  i;rau  diámelro   1/5^  " 

—  pequeño  diámetro   . .  1/110  á  1/J5S  » 

KeplWea:  '^van  iUánu'Xn)   á  V^S  » 

—  pequeño  diámetro   1/''    á  1/108  » 

Peces:  gran  diámetro   V^l    ''^  ^^1^  " 

• —    pequeño  diámetro   1/^5   á  1/157  * 
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á  látela  despues  de  la  inaceracion  eu  el  ag-iia;  examinada  al 
microsiiopio  pi-esenta  un  aspecto  homog'éneo  que  no  puede  con- 
fundii-se  eon  el  de  las  fibrillas  de  la  tela.  Puede  tratársela  con  el 
reactivo  de  Millón  ó  disolverla  en  la  potasa  diluida  para  repre- 
cipitarla  por  el  ácido  acético.  La  riqueza  de  la  sang-re  en  fibri- 
na es  poco  considerable  (2,5  por  l.OOü);  las  circunstancias  en 
que  la  sang-re  se  coag-ula  son  aún  tan  misteriosas,  que  el  mal 
éxito  de  esta  investig-acion  no  prueba  que  la  sang-re  haya  prove- 
nido de  un  animal  muerto,  es  decir,  de  sang-re  que  habia  tenido 
tiempo  de  coag'ularse. 

¿La  sang-re  proviene  de  la  menstruación?  No  puede,  ig-ual- 
mente,  ser  contestada  esta  pregunta  por  los  medios  químicos;  la 
prueba  microg-ráfica  hecha  seg-un  las  indicaciones  de  Robin,  su- 
ministra á  veces  puntos  de  apoyo  útiles.  Diremos  solamente  que 
la  sang-re  del  menstruo  se  coag-ula  con  más  lentitud  que  la  nor- 
mal, pero  es  erróneo  deducir  de  aquí  que  la  ausencia  de  fibrina 
indique  ser  de  un  muerto  ó  menstrual. 

112.  Tiempo  de  la  mancha  de  sangre— ¥A  tribunal  pre- 
gunta muchas  veces,  relativo  á  este  punto,  la  época  aproximada 
en  que  se  produjo  la  mancha.  No  basta  sólo  su  aspecto,  porque 
varía  notablemente  seg-un  el  roce  que  experimentó  y  las  influen- 
cias atmosféricas  á  que  en  este  intervalo  estuvo  sometida. 
Estas  circunstancias  pueden  variar  al  infinito,  y  rara  vez  son  co- 
nocidas del  perito.  El  tiempo  que  tarda  en  reblandecerse  en  el 
ag-ua  cu-ando  se  la  macera  no  da  tampoco  datos  ciertos. 

Alg'unos  químicos  alemanes  han  creído  que  el  tiempo  de  la 
mancha  podía  influir  mucho  en  la  producción  de  ios  cristales  de 
hematina;  no  hay  nada  de  esto,  porque  Scriba  ha  obtenido  los 
cristales  pasados  cuarenta  años  con  sang-re  que  se  encontraba 
sobre  papel.  Pfaff  ha  propuesto  someter  la  mancha  á  la  acción 
disolvente  de  una  solución  de  Vioo  de  ácido  arsenioso;  las  recien- 
tes se  disuelven  más  rápidamente  que  las  antig-uas;  diez  y  seis 
minutos  bastan  para  disolver  manchas  caídas  hacia  uno  ó  dos 
días;  si  se  remontan  á  cuatro  ó  seis  meses,  exig-e  de  tres  á  cuatro 
horas,  y  ocho  cuando  tienen  más  de  un  año  de  fecha.  He  expe- 
rimentado este  procedimiento,  así  como  el  basado  en  el  uso  del 
ioduro  potásico,  con  las  de  fecha  que  me  era  perfectamente  co- 
nocida, poro  no  he  podido  confirmar  de  una  manera  absoluta 
las  precedentes  indicaciones.  Alg-una  de  estas  reacciones  no  po- 
see un  g-rado  de  certidumbre  suficientemente  tal,  que  pueda 
tener  aplicaciones  en  medicina  leg-al. 
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S.  113  Marcha  metódica  para  proceder  ai  examen  de  ¿as 
maíu'áas  de  saugre.-líe  (iveido  útil  resumir  el  órden  con  que 
debe  el  químico  practicar  las  operaciones  para  resolver  este 
problema. 

1)  Desprender  mecánicamente  la  sangre  ó  la  tela  del  sitio  en 
que  se  encuentra,  y  macerarla  en  ag'ua  destilada.  El  líquido  que 
se  obtiene  más  ó  ménos  coloreado  se  examinará  al  espectrijsco- 
po;  se  investig-ará  la  fibrina  en  el  sitio  ocupado  por. ella.  Es  ne- 
cesario evaporar  el  líquido  á  +  40°  cuando  esté  muy  diluido,  el 
cual  debe  ser  albuminoso  y  precipitar  por  el  ácido  nítrico. 

2)  Se  intenta  obtener  con  el  residuo  los  cristales  de  liematina. 
3j  El  residuo  que  deja  por  su  evaporación  el  líquido  1,  se 

trata  por  la  potasa;  se  investig-a  el  hierro  en  el  residuo  de  esta 
solución  evaporada,  calcinado  y  tratado  por  un  ácido,  median- 
te el  sulfocianuro  potásico. 

4)  Puédese  aún  tratar  la  mancha  por  una  solución  débil  de 
potasa  que  dará  un  líquido  dicróico,  ó  por  el  alcohol  sulfúrico 
que  se  colora  en  rojo. 

5)  Se  intenta  aislar  el  glóbulo  y  estudiar  su  forma. 

Los  ensayos  1,  2  y  5  suministran  los  datos  más  importantes. 


ESPERMA. 


§.  114.  Caracteres  de  las  manchas. — El  esperma  eyaculado 
está  constituido  por  una  mezcla  del  mismo  puro  y  productos 
de  secreción  de  las  g"lándulas  de  Cowper,  próstata  y  vesículas 
seminales.  Tiene  olor  característico,  es  alcalino  é  incoloro  ó  li- 
g-eramente  g-risáceo;  contiene  próximamente  */«  de  su  peso  de 
materias  sólidas,  entre  las  cuales  se  debe  citar  la  g'rasa  fosfora- 
da (2  por  100),  sales  y  una  materia  albuminóidea  llamada  impro- 
piamente espermatína.  Esta  no  es  un  cuerpo  de  naturaleza  es- 
pecial; se  coag'ula  por  el  calor  y  se  enturbia  por  la  adición  de 
ácido  acético;  un  exceso  de  ácido  la  redisuelve,  y  la  solución  es 
precipitada  por  el  ferro-cianuro  potásico;  el  nítrico  la  coagula 
ig'ualmente. 

Los  caracteres  químicos  no  pueden  utilizarse  muy  bien  en  el 
examen  de  las  manchas  de  esperma,  porque  es  posible  se  halle 
mezclado  con  mucus  vag-inal,  flujos  leucorréicos,  blenorrág-icos, 
orina  desecada  etc.,  que  enmascaran  ó  modifican  profundamen- 
te las  reacciones.  ^  . 

Los  sig-uientes  caracteres  son  los  únicos  que  pueden  ser  úti- 
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lea.  Kl  esperma  comuiiica  á  las  partes  de  tela  sobre  que  se  en^ 
eiieiitra  cierta  tiesura;  si  es  en  lienzo  le  pasa  de  ordinario,  pre- 
sentándose en  ámbos  lados  si  no  es  muy  g-rueso;  es  inderto  lo 
que  admiten  alj^ninos  autores  de  que  sólo  una  de  las  caras  pre- 
senta este  carácter;  el  sitio  manchado  se  hace  trasparente,  y  las 
que  no  son  visibles  por  reflexion  se  ven  por  trasmisión.  Basta 
mojarla  para  que  desaparezca  la  tiesura,  y  exhale  al  mismo  tiem- 
po un  olor  característico  que  es  raús  sensible  calentando  el  ag-ua 
en  un  tubo  de  ensayo  y  haciendo  pasar  el  vapor  á  través  de  la 
tela  que  se  extiende  sobre  la  abertura.  Es  inútil  someter  el  ag-ua 
de  maceracion  á  los  reactivos  químicos,  porque  cuantos  se  han 
propuesto  no  esclarecen  la  cuestión  (calor,  ácido  acético,  deter- 
minación del  fósforo  de  la  g-rasa  etc.) 

El  esperma  se  caracteriza  por  el  elemento  org"an izado  que 
contiene  y  que  se  llama  espermatozoide  ó  espermatozoario.  Un 
aumento  de  300  á  500  diámetros  es  necesario  para  ver  estos 
sing-ulares  org-anismos;  se  componen  de  cabeza,  cuerpo  y  una 
parte  cilindrica  delg-ada  y  muy  larg-a,  que  se  ha  llamado  cola. 
^.^  La  cabeza  es  piriforme  y  aplastada:  tiene 

"  para  Omm.,oo.5  de  longitud,  0,002  de  g-rue- 

so  y  0,003  de  ancho.  Los  espermatozoarios 
rara  vez  están  enteros  cuando  se  les  separa 
de  una  mancha;  á  veces  sólo  se  ven  colas 
rotas;  únicamente  cuando  el  perito  com- 
prueba la  existencia  de  uno  entero  ó  de  las 
cabezas  sin  cola,  los  trozos  de  estos  adquie- 
ren alg'una  importancia. 

El  único  medio  de  demostrar  que  una 
mancha  lo  es  de  esperma  (1)  consiste  en  iu- 
vestig-ar  la  presencia  de  dichos  anima- 
lúsculos;  esta  investig-acion  no  es  muy  difícil;  se  corta  el  pedazo 
sospechoso  y  coloca  sobre  una  lámina  de  vidrio  sobre  2  ó  3  g-o- 
tas  de  ag'ua;  se  la  desprende  con  la  punta  de  un  escalpelo  y  exa- 
mina al  microscopio.  Importa  no  frotar  el  lienzo  para  no  expo- 
nerse á  partir  el  animal.  Roussin  ha  propuesto,  para  hacer  mús 
evidente  el  animalúsculo,  añadir  á  la  preparación  alg*unas  g-o- 
tas  de  iodo. 

Al  lado  de  los  expermatozoos  verá  el  perito  muchas  veces 


(1)  Hay  iiulivuliios  (Miyít  esperma  no  conliene  esperhialozoides,  en  enyo  caso  su 
iiivestigíieioii  es  de  todo  ijimiUp  íiuijüsíIjIc. 
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cristales  de  fosfato  amnóuieo-mag"nesiano  ,  que  se  produceu 
cuando  el  esperma  eyaculado  se  abandona  il  sí  mismo. 

El  químico  debe  pedii-  siempre  se  lo  asocie  un  micróg-rafo 
pava  esta  experiencia,  porque  el  exámen  de  las  partes  organi- 
zadas que  acompañan  al  esperma  tienen  íi  veces  tanta  impor- 
tancia como  el  esperma  mismo  (flujos  de  ntituraleza  sospecho- 
sa etc.)  Este  estudio  no  es  en  manera  algnina  del  dominio  de  la 
química,  y  me  limito  á  indicar  como  el  mejor  guía  el  seguir 
las  tan  preciosas  indicaciones  de  Robin. 


APÉNDICE. 


Aún  resta  ocuparnos  de  alg-unas  cuestiones  que  se  so- 
meten al  exámen  de.  los  peritos,  como  el  de  la  falsificación  y  al- 
teración de  monedas,  coloración  artificial  de  los  cabellos,  aná- 
lisis de  cosméticos  que  se  sospecha  contieneû  sustancias  vene- 
nosas etc.;  pero  todas  ellas  pueden  resolverse  por  los  métodos 
g-enerales  del  análisis,  y  me  limito  por  tanto  á  dirigir  al  lector 
á  su  lectura,  así  como  al  Tratnño  de  análisis  cmniiiativa  de 
Fresenius  (1).  Solo  diré  algunas  palabras  de  dos  más  espe- 
ciales; la  alteración  de  lo  escrito  y  ensayo  del  petróleo. 


115.  Alteración  de  lo  escrito. — Lassaigne  y  Chevallier  son 
los  autores  que  se  han  ocupado  más  especialmente  de  esta  in- 
vestigación. Generalmente  se  hace  desaparecer  lo  escrito  por  el 
ácido  clorhídrico  diluido  ó  el  oxálico,  que  trasforman  el  tannato 
ó  gallato  de  hierro  en  sal  soluble;  las  lociones  subsiguientes  di- 
suelven esta  y  una  parte  de  la  materia  orgánica  ,  pero  queda 
siempre  en  los  poros  del  papel  cierta  proporción  de  óxido  férri- 
co. Se  procura  con  empeño  hacer  que  reaparezcan  los  caracteres 
borrados  redisolviendo  dicho  óxido  y  caracterizándole  por  los 


(1)  Puede  prestar,  asimismo,  buenos  servicios  la  Síhíí/j.W.v  que  publicó  el  Dr.  Brunei, 
y  que  por  sus  condiciones  tipográficas  es  posible  unir  ú  esta  obra.  (iV.  del  T.) 

55 


ADICIONES  AL  COMPENDIO 

reactivos  do  las  sales  férricas,  tanino  ó  ferrocianuro.  Se  coloca 
la  hoja  de  papel  sobre  una  lámina  de  vidrio ,  y  se  la  moja  con 
una  esponja  empapada  en  ag-ua  acidalada  con  acético;  después 
de  dos  ó  tres  horas  se  extiende  sobre  ella  una  capa  uniforme  de 
una  solución  al  1  por  100  de  ferrocianiiro  potásico:  se  lava  con 
mucha  ag-ua  destilada,  y  luég-o  se  seca;  los  caracteres  reapare- 
cen alg-anas  veces  con  más  facilidad  cuando  la  hoja  está  húme- 
da, otras  es  necesario  secarla  á  100°  para  verlos  claramente. 

Se  demuestra  que  lo  escrito  se  ha  borrado  con  el  cloro  po- 
niendo el  papel  en  contacto  de  ag-ua  en  la  que  se  disolvió  nitrato 
de  plata;  es  necesario  un  exámen  comparativo  con  el  papel 
blanco. 

Muchas  veces  se  hacen  desaparecer  los  caracteres  por  una 
operación  mecánica,  el  rascado;  el  papel  entónces  se  traspa,- 
renta  en  las  partes  que  sufrieron  esta  acción,  lo  cual  se  de- 
muestra interponiéndole  entre  el  ojo  y  una  luz  viva.  El  culpable 
procura  encubrir  este  carácter  frotando  la  superficie  raspada 
con  sandáraca  y  alumbre  en  polvo.  El  mejor  ensayo  en  este 
caso  consiste  en  colocar  la  hoja  sospechosa,  en  otra  de  papel  de 
filtro,  sobre  la  que  se  aplica  una  plancha  caliente;  las  manchas 
se  ven  entónces,  y  hasta  los  perfiles  que  sólo  fueron  borrados 
superficialmente,  apareciendo  de  un  amarillo  rojizo.  Se  puede 
sustraer  la  resina  por  el  alcohol  de  37°,  y  después  de  seco  pre- 
senta el  adelg-azamiento  que  esta  encubría.  Un  exámen  me- 
diante la  lente  hace  ver  en  este  caso  que  los  caracteres  están  un 
poco  alarg-ados. 

Las  escrituras  son  á  veces  suplantadas;  en  este  caso  no  se 
reconoce  el  fraude  por  los  medios  químicos,  y  sí  cuando  se  ha 
hecho  por  medio  de  una  tinta  de  composición  diferente  de  la 
empleada  primero.  El  ácido  clorhídrico  ó  los  cloruros  decoloran- 
tes en  solución  diluida  permiten  esclarecer  la  cuestión.  Los  ca- 
racteres se  debilitan  sin  desarrollar  color  particular  cuando 
son  debidos  al  taunato  de  hierro;  se  enrojecen  ántes  de  des- 
aparecer cuando  la  tinta  es  de  campeche;  las  que  contienen  azul 
de  Prusia  azulean  desde  luég-o  y  después  enverdecen. 

$.  llü.  Exàme.%  del  petróleo.— uso  del  petróleo  como  ma- 
teria para  el  alumbrado,  ha  dado  oríg-en  á  una  nueva  pesquisa 
judicial  ;  las  explosiones  é  incendios  debidos  á  este  horrible 
combustible  son  muy  frecuentes,  y  se  les  atribuye  en  muchas 
ocasiones  á  su  mala  calidad.  Los  reg-lamentos  de  policía  urba- 
na en  machas  localidades  prohiben  la  venta  de  petróleos  que 
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no  teng-an  ciertas  g'ai'antías  de  pureza.  Estos  son  mezclas  de 
hidrocarburos  pertenecientes  á  la  série  etílica  ;  los  de  butilo  y 
amilo  que  fig'uran  en  primer  término  son  los  más  volátiles,  y 
se  reducen  á  vapor  á  una  temperatura  muy  baja  (+  35°),  for- 
mando con  el  aire  mezclas  detonantes  y  muy  inflamables,  por  lo 
que  no  deben  hallarse  nunca  en  los  del  comercio,  que  han  de  ha- 
berse sometido  á  una  rectificación  y  no  hervir  hasta  los  200  á 
SOO'',  teniendo  una  densidad  de  0,79  á  0,825. 

Eegmiilt  ha  discurrido  un  aparato  en  excesivo  eleg-ante  que 
permite  decidir  con  facilidad  la  cuestión  á  la  par  que  con  rapi- 
dez. Se  introducen  100  ce.  del  petróleo  para  analizar  en  la  cal- 
dera A  (fig-.  52),  que  se  calienta  con  una  lámpara  de  alcohol  S; 

F\'¿.  52.  los  vapores  se  condensan  en  el  re- 

frig-erante  £  y  recog'en  en  tubos 
calibrados  que  se  colocan  en  /.  Se 
calienta  y  fraccionan  los  productos 
gallándose  por  el  termómetro  T;  el 
primer  producto  es  de  los  cuerpos 
que  pasan  ántes  de  los  100*^;  los  si- 
g-uientes  se  fraccionan  á  cada  SO**. 
Estando  divididos  los  tubos ,  será 
suficiente  ver  los  volúmenes  que  se 
han  obtenido  en  los  diferentes  in- 
tervalos de  temperatura  í  Siendo  los 
petróleos  mezclas  de  hidrocarburos, 
no  debemos  esperar  que  un  pro- 
ducto comercial  que  no  ha  sido 
recogido  hasta  la  de  +  300°  dé 
por  una  nueva  destilación  otra  cier- 
ta cantidad  de  los  que  pasan  á  otra 
inferior  á  300°;  la  proporción  de  los 
que  sólo  destilan  ántes  de  dicha 
temperatura  debe  ser  muy  débil. 

El  procedimiento  de  Tagliabue, 
de  Nueva-York,  ó  el  de  Casartelli, 
de  Liverpool,  son  acaso  más  prácticos.  Se  coloca  el  petróleo  en 
una  caldera  A  (fig-.  .54)  calentada  en  baño  de  maria  B;  un  ter- 
mómetro se  encuentra  sumergido  en  el  líquido.  Sus  vapores  se 
(íondensan  en  el  recipiente  i^^,  que  tiene  dos  aberturas,  una  supe- 
rior y  otra  lateral.  Se  introduce  de  cuando  en  cuando  un  cuerpo 
inflamado  por  una  de  estas,  y  se  observa  la  temperatura  á  que 
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se  inflama  la  mezcla  de  aire  y  petróleo.  Obtenida  esta  primera 
indicación,  se  puede  separar  lateralmente  la  tapadera  de  ^  y 

Fig.  53.  Fig.  54 


se  observa  la  temperatura  á  que  se  puede  inflamar  la  superficie 
del  líquido,  y  á  cuál  continúa  ardiendo  de  una  manera  continua. 
El  ensayo  debe  haberse  hecho  préviamente  con  un  petróleo 
rectificado  por  uno  mismo  á  la  temperatura  que  prescriben  los 
reg"lamentos  de  policía  de  la  localidad. 


p.  A.  BOLLEY. 


L — ViNAaRE. 


EL  vinagTe  es  ordinariamente  producto  de  la  fermentación 
acida  de  las  bebidas  alcohólicas,  ag-uardiente,  vino,  cerveza, 
sidra  etc.  (Vinag-res  de  vino,  cerveza,  de  frutos  etc).  Alg-unas 
veces  el  vinag-re.  de  madera  (ácido  piroleñoso),  privado  en  cuan- 
to es  posible  de  las  sustancias  breosas  y  aromatizado,  corre  en 
el  comercio  como  vinag're  de  mesa,  ó  bien  se  le  mezcla  con  el 
obtenido  por  acidificación  de  líquidos  alcohólicos  con  el  fin 
de  darle  más  fuerza. 

Seg-un  el  oríg-eu  de  las  diversas  suertes  de  vinag're,  tienen 
propiedades  diferentes,  porque,  en  g-eneral,  no  se  les  obtiene 
por  destilación,  y  por  consig'uiente  deben  contener  g-ran  núme- 
ro de  sustancias  que  se  encuentran  en  los  líquidos  de  que  pro- 
ceden; seg-Lin  el  uso  á  que  se  destina  este,  la  presencia  de  estas 
sustancias  secundarias  debe  ser  considerada  como  desfavorable 
ó  al  contrario  como  alg^o  ventajosa:  el  de  vino,  por  ejemplo,  que 
retiene  la  mayor  cantidad  de  aquellas,  es  muy  buscado  como 
vmag're  de  mesa. 

Cuando  se  mezclan  con  intención  al  vinag're,  cualquiera  que 
sea  el  uso  á  que  se  destine,  otros  ácidos  (por  ejemplo,  los  mine- 
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rales),  con  el  fin  de  darle  una  g-ran  fuerza  aparente,  se  le  co- 
munican cualidades  nocivas,  y  el  hecho  en  sí  mismo  es  penable. 
Cuanto  se  refiere  á  los  ensayos  para  investigar  los  diversos  áci- 
dos minerales,  es  aplicable  en  el  presente  caso. 

Pero  como  las  uvas  y  los  cereales ,  así  como  las  ag-uas 
de  fuente  y  de  rio,  contienen  sulfatas  y  cloruros,  no  se  puede 
deducir  que  estas  sustancias  han  sido  adicionadas  de  intento  al 
vinag-re  si  se  descubren  en  él. 

El  ácido  clorhídrico  lióre  (en  el  cual,  sobre  todo,  hay  que 
fijar  la  atención)  debe  investig-arse  someiiendo  á  la  deüilacmi 
el  vinag-re  sospechoso  y  ensayando  el  liquido  condensado  con  el 
nitrato  de  plata.  La  aparición  de  un  precipitado  blanco  que  no 
desaparece  cuando  se  añade  ag-ua  y  soluble  en  el  amoniaco,  re- 
vela su  presencia. 

Se  puede  descubrir  el  ácido  sulfúrico  libre  por  la  sig-uiente 
reacción:  el  papel  de  tornasol,  sumergido  en  el  vinagre  mezcla- 
do con  este  ácido,  toma  color  rojo  que  persiste,  miéntras  que  la 
coloración  producida  por  el  acético  desaparece  cuando  se  le  ca- 
lienta; solo  hay  un  ácido,  el  tártrico,  que  se  encuentra  en  el  vi- 
nagTe  del  vino,  que  obre  do  ig-ual  manera. — I¿iínqe])one  en  una 
cápsula  de  porcelana  una  pequeña  porción  del  vinagrre  que  se 
va  á  ensayar  con  un  poco  de  azúcar  blanco;  si  se  enneg-re- 
ce  este  por  evaporación  del  líquido,  denota  la  presencia  del 
acido  sulfúrico  libre. — Bottc/ier  encuentra  que  los  sulfatos  que 
se  hallan  en  el  ag"ua ,  vino,  sidra  etc.,  no  dan  lug-ar  á  la 
reacción  sig-uiente,  y  que  por  consecuencia  permite  reconocer  el 
ácido  en  cuestión.  En  un  tubo  de  ensayo  se  vierte  el  vinag-re 
sospechoso,  después  se  añade  una  solución  tan  concentrada  co- 
mo sea  posible  de  cloruro  de  calcio  y  se  calienta  hasta  ebulli- 
ción ;  si  después  del  enfriamiento  el  líquido  se  enturbia  ó 
se  forma  un  precipitado  de  yeso,  es  que  contiene  ácido  sulfúrico 
libre.— Se  puede  aún  operar  así:  se  hierven  50  ce.  de  vin-ag-re 
con  alg-unos  g-ranos  de  almidón,  se  calienta  hasta  evaporar  la 
mitad,  se  deja  enfriar  completamente  y  se  le  añade  una  g-ota  de 
solución  de  iodo.  Si  este  reactivo  orig-ina  coloración  azul,  es  que 
el  vinag-re  no  contiene  aquel;  pero  si  no  se  vuelve  azul,  pode- 
mos estar  seg-uros  de  que  existe  ácido  sulfúrico,  porque  este 
último,  bajo  la  influencia  de  la  ebullición,  trasi'orma  el  almi- 
dón en  azúcar,  que  no  es  coloreado  por  el  iodo. 

El  cicido  tártrico  libre  se  emplea  también  alg-unas  veces  para 
falsificar  el  vinag-re.  Aunque  para  el  viuag-re  del  vino  pueda 
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provenir  del  que  ha  servido  para  prepararle,  si  contiene  una 
cantidad  desacostumbrada  de  dicho  ácido,  esto  indicará  que 
ha  sido  introducido  intencionalmente  en  él.  Para  descubrir 
esta  falsificación  so  trata  por  el  alcoliol  el  extracto  que  resulta 
de  la  evaporación  de  200  ^-ramos  próximamente  de  vinag-re,  se 
filtra  V  se  añade  á  la  solución  cloruro  de  potasio,  la  cual  da 
oríg-en  á  un  precipitado  de  bitartrato  potásico. 

Se  puede  también  determinar  su  fuerza  en  el  estado  normal 
por  medio  de  la  acidimetría;  después  expulsar  por  evaporación 
el  ácido  acético  de  una  seg-unda  porción,  y  determinar  de  ig'ual 
modo  por  la  acidimetría  la  acidez  del  residuo  préviamente  di- 
luido (y  después  de  haberse  aseg-urado  que  no  contiene  otros 
ácidos  minerales).  El  último  ensayo  dará  á  conocer  la  cantidad 
de  ácido  tártrico  contenido  en  el  vinag-re,  y  el  resultado  obteni- 
do, restado  del  de  la  primera  determinación,  da  la  verdadera 
que  contiene  del  ácido  acético. 

En  el  residuo  de  la  evaporación  se  investigrarán  las  sustan- 
cias acres,  tales  como  la  pimienta,  pimentón  etc.,  y  ordinaria- 
mente se  las  puede  reconocer  por  el  g-usto;  también  es  posible, 
con  el  mismo  fin,  saturarle  con  la  sosa  pura  hasta  que  haya 
desaparecido  toda  reacción  ácida,  y  después  examinar  el  sabor 
del  líquido  obtenido. 

La  cuestión  de  saber  si  el  vinag're  ha  sido  fabricado  con 
ag"uardiente,  cerveza,  galicosa,  cidra  etc.,  puede  resolverse  al- 
g"unas  veces  por  el  ensayo  del  residuo  que  proviene  de  la  eva- 
poración del  líquido  sometido  á  la  experiencia. 

El  vinagre  de  vino  da  un  extracto  que  contiene  bitartrato  po- 
tásico y  posee  un  sabor  un  poco  astring-ente.  (Esto  no  indica  si 
por  casualidad  ha  sido  añadido  el  bitartrato  de  potasa,  ó  si  aquel 
seria  mezcla  del  de  vino  y  el  de  otra  procedencia.) 

El  vinagre  de  frutos  deja  un  extracto  de  g-usto  francamente 
amarg-o  y  sin  bitartrato  potásico. 

El  vinagre  de  cidra  y  el  anterior  no  dan  bitartrato;  su  ex- 
tracto disuelto  en  el  ag-ua  da  un  precipitado  verde-amarillento 
con  el  acetato  de  pl'.mo,  miéntras  que  el  de  vino  debe  darle 
blanquecino  (C/iem^/¿er), 

El  vinagre  de  aguardiente  y  el  de  madera  son  los  que  dan 
mayor  cantidad  del  extracto,  y  este  tiene  g-eneralmente  olor 
empireuraático  (sólo  tratamos  de  los  vinag-res  mezclados). 

Si  se  trata  de  descubrir  en  el  vinag-re  de  madera  la  ma- 
teria empireumática,  pasa  fácilmente  con  el  líquido  cuando  se 
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le  destila  y  muchas  veces  no  se  la  puede  reconocer  por  el 
g-usto  y  olfato,  pero  su  presencia  se  manifiesta  por  el  color 
oscuro  que  adquiere  con  el  tiempo,  ó  es  posible  pregan  LigJitfoot 
valerse  de  una  solución  de  camaleón.  Alg-unas  g-otas  de  este  lí- 
quido dan  al  vinagre  puro  una  coloración  roja  que  persiste 
por  mucho  tiempo,  pero  que  es  destruida  por  la  más  pequeña 
cantidad  de  materia  empireumática.  Para  descubrir  este  vina- 
g-re  mezclado  con  otros  ordinarios,  dicho  reactivo  difícilmente 
sirve,  porque  las  sustancias  colorantes  y  extractivas  de  las  dife- 
rentes especies  producen  con  probabilidad  una  reacción  seme- 
jante al  de  aquellas.  Por  el  contrario,  después  de  la  destilación 
es  factible,  en  muchos  casos,  descubrir  por  este  procedimiento 
la  presencia  de  dichas  sustancias  en  el  líquido  condensado. 

El  vinagre  de  glicosa  y  alg-unas  veces  el  de  cerveza  dan 
cuando  se  les  mezcla  con  dos  veces  su  volumen  de  alcohol  á  90°, 
ó  de  una  densidad  ig-ual  á  Ogi-,832,  un  precipitado  coposo,  que 
se  deposita  difícilmente;  está  constituido  por  dextrina,  y  es  más 
voluminoso  que  el  producido  por  el  mismo  reactivo  en  otras  es- 
pecies de  vinag-re;  además  posee  la  propiedad  característica  de 
reducir  el  cobre,  como  lo  hace  el  azúcar  cuando  se  ensaya  con 
el  líquido  de  Barreswill. 

II. — CARACTERES  GENERALES  DE  LOS  ACEITES  GRASOS,  CONSIDERADOS 
AISLADAMENTE  Y  CUANDO  ESTÁN  MEZCLADOS. 

Debemos  mencionar  desde  luég-o  la  observación  de  Maillio, 
que  suministra  un  carácter  distintivo  g-eneral  que  puede  apli- 
carse á  una  série  de  aceites  grrasos  bastante  considerable;  este 
halló  que  el  aceite  de  todas  las  cruciferas ,  tratado  en  ca- 
liente por  una  lejía  de  potasa  ó  de  sosa,  forma  á  consecuen- 
cia del  compuesto  sulfurado  que  contienen,  sulfuro  de  potasio  ó 
de  sodio,  miéntras  que  no  ocurre  esto  sometiendo  á  dicho  trata- 
miento un  aceite  cualquiera.  Hace  hervir  por  alg"unos  minutos 
25  ó  50  g-ramos  del  aceite  en  cuestión,  con  un  soluto  de  2  g"ra- 
mos  de  hidrato  de  sosa  pura  en  20  de  ag-ua,  y  se  pone  el  líquido 
sobre  uir filtro  mojado.  Una  tira  de  papel  impregnada  en  aceta- 
to plúmbico  ó  nitrato  de  plata,  sumerg-ida  en  el  líquido  filtrado, 
adquiere  color  neg-ro,  si  el  aceite  es  de  aquella  procedencia.  Si 
se  hace  hervir  en  una  cápsula  de  plata,  esta  se  ennegrece,  si- 
quiera el  aceite  que  se  ensaye  no  teng-a  más  que  1  por  100  del 
de  cruciferas. 
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El  procedimiento  de  Schneider  debe  mirai-se  como  una  mo- 
dificación del  precedente:  se  ag'ita  el  aceite  que  se  quiere  ensa- 
yar, para  saber  si  contiene  el  de  nabina,  con  dos  veces  su  volu- 
men de  éter,  se  añaden  de  20  á  30  é^-otas  de  una  solución  alco- 
hólica saturada  de  nitrato  de  plata  y  se  observa  la  coloración. 
Cuando  contiene  de  este,  se  vuelve  pardo  ó  neg-ro.  Los  aeeites 
de  adormideras,  almendras,  olivas  y  de  sésamo  se  coloran  por 
dicha  sal. 

El  ácido  nitroso  es  otro  medio  apropiado  para  dar  á  cono- 
cer la  presencia  de  los  aceites  secantes  en  los  que  no  lo  son  y  el 
que  ha  sido  ensalzado  por  unos  y  desacreditado  por  otros.  En 
un  tubo  de  ensayo  que  conteng-a  un  poco  de  agua,  se  vierten  al- 
g-uuas  g-otas  de  la  mezcla  oleosa  y  se  hace  lleg-ar  el  g-as  que  se 
produce  poniendo  en  contacto  limaduras  de  hierro  y  ácido  ní- 
trico. A  expensas  del  ácido  oleico  se  forma,  en  los  no  secantes 
(aceite  de  almendras,  común),  una  masa  sólida  (ácido  elaídico), 
y  los  secantes  (el  de  adormideras  por  ejemplo),  se  separan 
bajo  la  forma  de  g'otas  líquidas.  El  resultado  de  la  experiencia 
puede  ofrecer  alguna  incertidumbre,  porque  estas  últimas  pue- 
den encontrarse  en  la  masa  sólida  y  no  separarse  de  manera 
que  pueda  reconocérselas  de  un  modo  evidente. 

La  exposición  metódica  más  completa  délos  caracteres  quími- 
cos de  cada  g:rasa  líquida  en  particular,  es  la  dada  por  Üalvirt. 

Por  este  trabajo,  que  tiene,  como  otros,  mucha  imperfección, 
alg-unas  reacciones  ya  conocidas,  pero  inciertas  y  poco  exactas 
han  adquirido  una  precisión  alg'O  mayor.  Expondremos  desde 
luég-o  estas  indicaciones  g-enerales,  y  después  nos  ocuparemos 
de  alg'unos  casos  que  ocurren  frecuentemente  y  para  los  que  se 
aplican  métodos  especiales. 
Calvert  emplea: 

1.  ''  La  solución  de  sosa  cáustica  de  la  densidad  de  1,340.  Se 
toma  una  parte  en  volúmen  del  aceite  y  se  calienta  hasta  la 
ebullición.  Este  reactivo  sirve  muy  frecuentemente  para  distin- 
g"uir  el  aceite  de  pescados  entre  los  otros,  porque  este  se  vuelve 
rojo.  Además  el  aceite  de  linaza  produce  un  jabón  blando  y  el 
de  cañamones  otro  duro. 

2.  °  El  ácido  sulfúrico  del  peso  específico  1,475.  Se  toma  un 
volúmen  por  5  de  aceite  y  se  abandona  al  reposo  por  10  minu- 
tos. Los  aceites  de  linaza  y  de  cañamones  se  coloran  de  verde 
intenso,  una  adición *de  10  por  100  de  estos  dos  últimos  puede 
lleg-arse  á  conocer  con  facilidad  por  este  ácido. 

56 
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Los  aceites  de  pescados  que  se  tratan  por  el  mismo  reactivo 
se  coloran  en  rojo,  de  tal  manera  que  es  posible  reconocer  mez- 
clas con  1  por  100  de  ellos. 

3.  °  Ácido  sulfúrico  de  la  densidad  de  1,530;  1  parte  por  5 
de  aceite;  se  deja  reposar  por  5  minutos.  Los  aceites  de  cáñamo  - 
nes,  linaza,  nuez  y  pescados,  darán  por  este  medio  coloraciones 
fijas. 

4.  °  El  ácido  sulfúrico  de  1,635;  la  mezcla  y  tratamiento  como 
en  el  3.°  Este  ácido  merece  una  atención  particular,  porque  da 
reacciones  diferentes  de  las  anteriormente  indicadas.  Con  este 
reactivo  se  reconoce  un  10  por  100  de  aceite  de  nabina  en  el  de 
olivas  y  permite  descubrir  también  en  el  'comun  el  de  pescados, 
pié  de  buey,  y  nueces. 

Piensa  Calvert,  que  un  ácido  sulfúrico  de  concentración  ma- 
yor que  la  de  este  último  es  impropio  para  el  ensayo.de  los  acei- 
tes, porque  estos  (ó  mejor  ciertos  de  sus  elementos)  se  carboni- 
zan rápidamente  y  los  sig-nos  característicos  se  encuentran 
por  consecuencia  oscurecidos. 

5.  °  El  ácido  nítrico  de  un  peso  específico  de  l,i80.  Se  toma 
una  parte  en  volúmen  para  5  de  aceite,  se  ag-ita  fuertemente  y 
deja  en  reposo  por  5  minutos.  Con  este  reactivo  se  puede  fácil- 
mente descubrir  10  por  100  de  aceite  de  cañamones  en  el  de  li- 
naza. Es  cierto  que  el  común  da  como  aquellos  color  verde, 
pero  el  matiz  es  diferente. 

6.  "  El  ácido  nítrico  de  1,220.  Mezcla  y  tratamiento  como  en 
el  número  5.  Los  aceites  de  sésamo,  de  cañamones,  de  nuez  y- 
nabina,  darán  en  este  líquido  reacciones  muy  marcadas,  no 
sólo  cuando  son  puros,  sino  aun  estando  mezclados  con  otros 
en  una  proporción  que  puede  llegar  hasta  10  por  100. 

7.  °  El  ácido  nítrico  en  1,330.  Tratamiento  como  eu  los  nú- 
meros 5  y  6.  Con  el  auxilio  de  este  reactivo  es  fácil  recono- 
cer el  de  nuez  ó  sésamo  en  el  aceite  común,  pero  no  sucede  lo 
mismo  con  una  mezcla  ó  falsificación  con  el  de  nabina.  Cuando 
se  sospecha  que  el  aceite  común  ha  sido  mezclado  con  el  de 
nuez,  sésamo  ó  el  de  nabina,  se  Ueg-ará  á  su  descubrimiento 
haciendo  seg-uirla  reacción  del  ácido  nítrico  de  un  tratamiento 
por  la  lejía  de  sosa  cáustica  de  la  densidad  de  1,350.  El  de 
nuez  da  una  masa  fibrosa  semi-saponificada,  los  otros  dos  no 
se  saponifican,  el  aceite  flota  en  la  superficie  de  la  mezcla  y  el 
líquido  inferior  es  rojo  si  hay  el  de  sésamo  ,  incoloro  si  es  el 
de  simiente  de  nabos. 
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El  tratamiento  por  el  acido  nítrico  de  un  peso  específico  de 
1,330,  seg-uido  de  otro  por  la  lejía  cáustica,  da  el  medio  de  dis- 
ting-uir  el  de  simiente  de  nabos  y  el  de  nuez.  El  primero  se 
vuelve  rojo  en  contacto  con  el  clorhídrico;  un  exceso  de  pota- 
sa cáustica  aumenta  esta  coloración  y  suministra  una  masa 
viscosa  semi-saponificada. 

8.  °  El  ácido  fosfórico  siruposo  (con  3  equivalentes  de  ag-ua). 
1  volúmen  por  5  de  aceite.  Este  ácido  da,  en  presencia  del  acei- 
te de  pescados,  de  ballena  etc.,  una  reacción  extremadamente 
clara,  y  por  medio  de  la  que  se  puede  reconocer  en  otro  aceite 
una  milésima  del  de  aquel,  por  tomar  una  coloración  roja  iû- 
tensa  que  se  vuelve  rápidamente  neg-ra. 

9.  °  Acido  nítrico  y  sulfúrico,  el  primero  de  1,335  y  el  seg-un- 
do  de  1,845  de  densidad  en  volúmenes  ig-uales;  se  añade  1  volú- 
men de  esta  mezcla  á  5  de  aceite;  sólo  existen  los  de  nabina, 
olivas  y  nuez  que  no  se  coloreen  por  este  reactivo,  por  consi- 
g-uiente  todos  los  aceites  con  los  que  estén  mezclados  se  podrán 
reconocer  fácilmente  (el  de  sésamo  se  vuelve  verde.) 

10.  °  El  agua  regia  formada  con  25  volúmenes  de  ácido  elorlií- 
drico  y  1  de  ácido  nítrico  de  peso  específico  de  1,330;  se  toma  un 
volúmen  de  esta  mezcla  por  5  del  aceite  que  se  ensaya.  Las  reac- 
ciones que  proporciona  este  líquido  empleado  sólo,  son  poco  ca- 
racterísticas; pero  no  así  cuando  inmediatamente  después  se 
hace  uso  de  la  lejía  de  sosa  cáustica. 

He  aquí  cómo  se  procede:  supong-amos  que  se  trata  del  aceite 
de  simiente  de  nabos,  que  se  supone  falsificado.  Se  emplea  desde 
luég-o  la  lejía  de  sosa  cáustica  que,  dando  una  masa  blanca, 
prueba  la  ausencia  de  aceites  de  pescados,  de  linaza  y  cañamo- 
nes; de  seg-uida  los  tres  ácidos  sulfúricos  y  los  tres  nítricos;  estos 
líquidos  no  dan  reacción  alg-una  clara,  de  aquí  resulta  que  los 
aceites  de  sésamo  y  de  nabina  no  existen.  Después  de  esto  es 
probable  que  el  de  pié  de  buey,  de  ricino,  común,  coco  y  la 
g-rasa  puedan  sólo  hallarse. 

Se  trata  luég-o  por  el  ácido  nítrico  (densidad  —  1,33),  des- 
pués por  la  sosa  cáustica  y  por  estos  dos  reunidos,  y  si  no  se 
obtiene  más  que  una  masa  líquida  semi-saponácea,  no  habrá  ni 
aceite  de  pié  de  buey,  Ui  de  ricino  y  coco;  queda  sólo  por  inves- 
tig-ar  los  de  olivas  y  la  manteca.  El  primero  falta,  ig-ualmen- 
te,  .si  el  ácido  fosfórico  no  produce  coloración  verde;  la  seg-unda 
se  reconoce  por  su  reacción  en  presencia  del  ag-ua  rég-ia  y  de  la 
lejía  cáustica. 
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REACCIONES  ESPECIALES  DE  CADA  MEZCLA  EN  PARTICULAR. 

Aceite  conum— Desde  hace  alg-iin  tiempo  el  aceite  de  olivas  se 
falsifica  frecuentemente  con  el  de  sésamo  importado  de  Eg-ipto  (1). 
Muchos  químicos  é  industriales  se  han  ocupado  de  descubrir 
medios  para  reconocer  la  presencia  de  este  último.  Resulta  de  sus 
investig'aciones  que  no  existen  caracteres  exactos  fPohlJ,  pero 
que  el  mejor  medio  que  puede  emplearse  es  la  mezcla  del  ácido 
sulfúrico  y  nítrico  (V.  el  cuadro  anterior),  con  el  auxilio  de  la 
que  se  puede  reconocer  hasta  un  10  por  100  del  de  sésamo  en 
el  común  (Belirens.  Quibourt  y  Réveil.) 

En  lo  que  concierne  á  la  mezcla  de  aceites  secantes  con  el 
común,  en  el  párrafo  primero  se  han  dado  indicaciones  su- 
ficientes. 

El  aceite  de  cacalmet  ó  el  de  ciperáceas,  mezclado  con  el  de 
olivas,  deposita  desde  la  temperatura  de  S"*  centíg-rados,  g-rumos 
con  el  aspecto  de  arena  que  bajan  al  fondo  del  vaso,  miéntras 
que  el  puro  no  se  concreta  hasta  los  8°c.,  dando  g-rumos  que 
quedan  suspendidos  en  el  líquido. 

Maumené  ha  dado  á  conocer  un  medio  por  el  cual  es  posible 
de  una  manera  g-eueral  disting-uir  los  aceites  secantes  de  los  que 
no  lo  son.  Sin  embarg-o,  las  indicaciones  más  extensas  que  pro- 
porciona, no  alcanzan  sino  á  la  falsificación  del  de  olivas  y  es- 
pecialmente con  el  de  adormideras.  Hay  necesidad  para  la  ex- 
periencia: 1.*^  de  ácido  sulfúrico  ing-lés,  tan  deshidratado  como 
sea  posible  (concentrado  por  ebullición,  si  es  necesario,  hasta  que 
teng-a  66"  Beaumé);  2."  de  un  buen  termómetro.  Si  en  un  tubo  de 
ensayos  se  mezclan  50  g-ramos  de  aceite  de  olivas  con  10  cen- 
tímetros cúbicos  de  ácido  sulfúrico  que  teng-a  ántes  de  la  ex- 
periencia ig-aal  temperatura  que  el  aceite,  esta  se  eleva  próxi- 
mamente á  42°  de  la  escala  centesimal.  Si  se  opera  de  ig-ual 
manera  con  el  de  adormideras,  la  temperatura  asciende  á  71 
ó  74°.  Para  Maumené  la  falsificación  de  este  queda  probada  si 
la  mezcla  se  eleva  más  allá  de  los  42°c. 

Faisst  tj  Knatíss  sometieron  las  experiencias  de  Maumené  á 
comprobaciones  exactas  y  han  visto  confirmados  sus  résulta- 


it) En  España,  gracias  á  la  considerable  producción  de  eslc  aceite,  no  sahemos 
haya  llegado  el  caso  de  falsificarle;  esto  no  oljstanle,  encontramos  útil  cuanto  á  sus 
falsificaciones  se  refiere. 
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dos.  Pero  es  indispensable  que  los  diferentes  detalles  de  la  inves- 
ti <?-acion  sean  tan  semejantes  como  posible  fuere  para  todos  los 
ensayos,  porque  sin  esto  pueden  producirse  diferencias  de  mu- 
chos g-rados  en  un  solo  y  mismo  aceite.  Los  dos  químicos  que  aca- 
bamos de  mencionar  tomaron  5  g-ramos  de  ácido  sulfúrico  por 
15  de  aceite;  pero  convienen  en  que  lo  más  ventajoso  es  valerse 
de  cantidades  mayores.  Para  50  g-ramos  de  aceite  que  se  pesan 
en  un  tubo,  son  necesarios  17  de  ácido  sulfúrico;  por  medio  de 
una  copa  con  pico  se  va  añadiendo  este  poco  á  poco,  agitan- 
do continuamente  la  mezcla  con  un  buen  termómetro.  Para  la 
investig-acion  del  aceite  de  adormideras  en  el  de  olivas,  es  ne- 
cesario emplear  ácido  sulfúrico  muy  concentrado;  se  toman  los 
dos  líquidos  á  la  temperatura  del  recinto  en  que  se  practica  la 
experiencia. 

La  tabla  sig-uiente,  en  que  se  consignan  los  resultados  obte- 
nidos, dará  una  idea  de  la  precisión  á  que  puede  Ueg-arse  por 
medio  de  este  procedimiento. 

Empleando  5  g-ramos  de  ácido  sulfúrico  y  15  del  común,  que 
contenga: 


Aceite  de  olivas 

La  temperatura 

por  100. 

se  eleva  á 

0 

38°  centígrados. 

5 

39°,6 

10 

41°,2 

15 

42°,8 

20 

4-l°,4 

25 

46° 

30 

47°,6 

40 

50°,8 

50 

54" 

60 

57°,2 

70 

60°,4 

80 

63°,6 

90 

66°,8 

100 

70° 

Seg-un  Lailler,  si  se  mezclan  8  g-ramos  de  aceite  de  olivas 
con  2  de  una  solución  acuosa  de  ácido  crómico  que  contenga  12,5 
por  100  de  este  cuerpo,  si  se  ag-ita  y  deja  en  reposo  por  24  horas, 
la  mezcla  quedará  perfectamente  clara  y  trasparente,  si  el  aceite 
es  puro,  pero  á  no  ser  así,  se  enturbiará. 

Si  se  agitan  8  g-ramos  del  aceite  en  cuestión  puro  con  3  g-ra- 
mos de  una  mezcla  formada  de  dos  partes  de  ácido  crómico  in- 
dicado más  arriba,  de  1  de  ácido  nítrico  á  40°  Beaumé:  1.°  no 
debe  producirse  elevación  alg-una  de  temperatura,  pero  después 
de  24  horas  debe  empezarse  á  formar  un  coágulo;  2.°  este  debe 
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ser  completo  al  cabo  de  dos  dias,  coloreado  de  azul,  y  el  ácido 
debe  ser  absorbido  totalmente.  Seg-un  Lailler,  los  demás  acei- 
tes g-rasos  no  dan  lug-ar  á  estos  fenómenos,  y  todo  el  de  olivas 
que  no  lo  produzca  de  una  manera  absoluta,  puede  considerarse 
como  falsificado. 

Aceite  de  Una:a.—E\  procedimiento  indicado  en  el  párrafo 
precedente  puede,  con  alg-uuas  modificaciones,  emplearse  para 
descubrir  la  falsificación  del  aceite  de  linaza  con  el  de  nabina.  El 
ácido  sulfúrico  no  debe  ser  concentrado,  porque  sin  esto  la  tem- 
peratura se  eleva  mucho.  Se  mezclan  9  partes  en  peso  de  ácido 
sulfúrico  inglés  con  1  en  peso  de  ag-ua,  y  se  emplea  la  mezcla 
obtenida  en  la  proporción  de  50  g-ramos  de  aceite  por  17  de  ácido 
(ó  3:  1.) 

Faissst  y  Knauss\vü.Ti  encontrado  las  temperaturas  sig-uien- 
tes  para  las  mezclas  de  aceite  y  de  ácido  tratadas  en  las  propor- 
ciones y  por  el  procedimiento  indicado. 

Grados  centíg. 


Aceite  de  linaza  puro   75° 

Aceite  de  linaza  con  5  por  100  del  de  nabina   73°, 1 

—          —         10  —        —  7r,2 

_          —         15  —        —  69",4 

_          _         20  _        _  67",5 

_          —         25  _.        _  65",  6 

_          —         30  ._        _  63",7 


Seg-un  Zabluüowski,  el  sig-iiiente  procedimiento  puede  em- 
plearse para  disting-uir  el  aceite  de  linaza  del  de  nabina.  Se 
ag-itan  fuertemente  8  g-ramos  del  aceite  que  se  va  á  ensayar 
con  15  de  manteca  de  antimonio,  se  añaden  30  de  amoniaco  lí- 
quido y  se  vierte  poco  á  poco  en  esta  mezcla  saponácea  30  gira- 
mos de  ácido  sulfúrico  diluido  (ISO^  :  6H0);  si  hay  aceite  del  se- 
gundo, la  mezcla  se  descompone  instantáneamente  y  este  se  se- 
para; si  por  el  contrario,  fuese  de  linaza,  la  descomposición  no 
se  produce  sino  al  cabo  de  alg-unas  horas. 

Aceiíe  de  pescados. — Este  aceite  se  falsifica  alg'unas  veces  por 
otro  de  linaza  de  calidad  inferior,  que  tiene  color  pardo  alg'O 
oscuro.  Seg-un  Davidson,  esta  falsificación  puede  reconocerse  de 
la  sig'uiente  manera el  aceite  de  linaza  que  se  empleó  no  había 
sido  blanqueado):  se  mezcla  al  aceite  á  ensayar  su  volumen  de 
alcohol  de  peso  específico  0,815  (alcohol  a  95  ó  96  por  100)  y  se 
ag"ita  por  alg'unos  minutos.  La  presencia  del  aceite  de  linaza  se 
manifiesta  por  una  coloración  amarillo-verdosa  que  toma  el  al- 
cohol, miéntras  que  el  de  pescados  puro  no  colora  este  líquido. 

Aceite  de  abnendras , — Para  iSeyfried  se  disting-ue  el  aceite 
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de  Olivas,  adormideras  y  nuez  por  medio  del  acetato  neatro 
de  plomo:  en  un  tubo  de  ensayo  incoloro,  se  agita  el  aceite 
que  se  ensaya  con  el  reactivo  y  se  pi-oduce  un  enturbiamiento, 
que  es  amarillento  con  todos  los  aceites  que  acabamos  de  nom- 
brar y  á  su  vez  blanco  coa  el  de  almendras  puro.  Sin  embar- 
g-o,  esta  reacción  no  se  podrá  producir  cuando  los  tres  aceites 
se  han  blanqueado.  Para  reconocer  el  de  adormideras  ú  otros 
secantes,  véase  pág-.  445. 

El  aceite  de  almendras  dulces  del  comercio  ó  de  las  oficinas 
de  farmacia  contiene  siempre  nna  proporción  mayor  ó  menor  del 
de  las  am.arg'as.  (Este  aceite  se  prepara  en  g-rande  escala  en  el 
Mediodía  de  Francia;  ménos  caro  que  el  de  aquellas,  se  le  añade 
ordinariamente  cuando  no  se  vende  pura  y  simplemente  como 
tal.)  La  reacción  sig'uiente  (que  comparte,  es  cierto,  con  otros 
aceites,  de  cañamones,  adormideras,  cacahuet,  nueces,  linaza, 
simiente  de  alg-odon,  pero  que  el  almendras  amarg-as  posee  en 
alto  g-rado),  ha  sido  indicada  por  NiekUs  como  un  medio  apro- 
piado para  reconocer  esta  alteración;  el  de  estas  forma  con  el 
hidrato  de  cal  en  polvo  una  emulsión  que  toma  poco  á  poco  y 
aun  en  frió,  una  consistencia  untuosa;  al  contrario,  el  de  almen- 
dras dulces  tratado  por  el  mismo  reactivo  no  se  emulsiona;  por 
el  reposo,  el  polvo  calcáreo  se  separa  poco  á  poco  de  la  mezcla  y 
adquiere  su  primitiva  limpidez;  pero  si  contiene  cierta  cantidad 
del  dicho,  se  emulsiona  por  agitación  y  deja  depositar  á  la  larg"a 
una  materia  untuosa  que  se  puede  separar  por  filtración  en  frió. 
Dado  el  aceite  de  almendras  dulces  que  se  sospecha  contiene  el 
de  amarg-as,  he  aquí  cómo  se  procede  para  aseg-urarse  del  hecho: 
se  toman  12  g'ramos  de  él,  se  le  agita  con  un  poco  (próximamen- 
te lsi',5)  de  cal  hidratada,  se  calienta  en  baño  de  maria  con  la 
precaución  de  permanecer  á  la  temperatura  de  100°  centígrados; 
por  último,  se  ñltra  en  caliente,  ya  en  una  estufa,  ya  por  medio 
de  un  embudo  de  paredes  dobles,  á  ñn  de  conseg-uir  que  la  ma- 
teria untuosa  quede  en  disolución.  Las  más  veces  el  líquido 
oleoso  filtrado  se  enturbia  y  blanquea  á  medida  que  avanza  el 
enfriamiento;  puédese  naturalmente  acelerar  el  fenómeno  su- 
merg"iendo  en  ag"ua  fria,  ó  mejor  aún,  en  hielo,  el  tubo  que 
conteng-a  el  aceite  filtrado. 

Cera. — La  cera  se  falsifica,  ya  con  sustancias  que  se  pueden 
separar  mecánicamente,  ya  con  materias  reconocibles  por  me- 
dios químicos,  y  que  pueden  ser  otras  especies  de  cera,  grrasas 
y  resinas. 
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Se  enciientrati  aunque  raras  veces: 

a.  — Agua,  que  se  incorpora  á  la  cera  fundida  por  una  viva 
ag-itacion:  se  la  puede  reconocer  por  la  fractura  mate  y  g-ranosa 
de  la  sustancia,  y  porque  cuando  se  la  comprime  entre  los  dedos 
abandona  el  líquido.  Se  determina  la  proporción  de  ag-ua  de  la 
manera  sig-uiente:  se  funde  en  baño  de  maria  en  una  cápsula 
pequeña  tarada,  una  cantidad  de  cera  cuyo  peso  sea  conocido, 
hasta  que  aparezca  toda  ella  clara,  se  deja  enfriar,  se  sustrae 
la  capa  de  cera,  se  la  deseca  sobre  papel  absorbente,  se  calienta 
suavemente  y  se  la  pesa  después. 

b.  — Ciertos  cuerpos  pulverulentos.  Los  unos,  como  el  espato 
pesado,  albai/alde,  creta  etc.,  se  separan  descendiendo  al  fondo 
del  vaso  cuando  se  la  funde  en  el  ag-ua;  otros,  como  la  harina, 
almidón  etc.,  quedarán  en  suspension  y  hasta  en  la  capa  de  cera 
fundida. 

El  medio  más  seg-uro  de  ensayo  consiste  en  disolverla  en  la 
esencia  de  trementina  rectificada,  filtrar  el  líquido  hirviendo, 
lavar  el  filtro  con  éter  y  pesar  después  déla  desecación.  Esto  he- 
cho, se  somete  el  residuo  al  análisis  cualitativo.  Con  la  diso- 
lución de  iodo  se  reconoce  la  harina  y  almidón,  en  cuyo  caso  el 
microscopio  será  muy  útil  (V.  Harina),  si  fundida  la  cera,  se 
tiene  cuidado  de  no  calentarla  fuertemente  y  evitar  la  forma- 
ción de  engrudo.  Ahora,  si  las  sustancias  org"ánicas  indicadas 
no  existen,  se  investig-a  con  el  ácido  nítrico  si  se  disuelve  alg"u- 
na  cosa,  por  ejemplo,  albayalde,  óxido  de  zinc^  creta,  mag-nesia, 
seg-un  se  sabe;  entónees  si  no  se  disuelve,  se  busca  en  el  residuo 
el  espato  pesado,  el  yeso,  la  arcilla,  así  como  el  ocre  que  puede 
encontrarse  en  la  cera  amarilla. 

c.  — amjre,  que  se  encuentra  en  la  cera  no  blanqueada, 
puede  reconocerse  de  la  manera  sig-uiente:  se  hierve  la  sustan- 
cia en  una  lejía  de  sosa  cáustica  diluida,  se  deja  enfriar  y 
mezcla  el  líquido  alcalino  con  el  ácido  clorhídrico,  que  produce 
olor  á  hidróg-euo  sulfurado,  ó  bien  se  ensaya  con  una  tira  de  pa- 
pel de  acetato  de  plomo. 

Pero  más  frecuentemente  se  encuentra: 

a. — Resina-,  se  reconoce  con  facilidad  esta  sustancia  por  el 
residuo  duro  y  friable  que  se  obtiene  cuando  se  ha  hervido  la 
cera  con  4  ó  5  veces  su  peso  de  espíritu  de  vino,  dejando  enfriar, 
filtrando  y  evaporando  el  líquido  filtrado.  La  resina  blanca 
puede  muy  frecuentemente  servir  para  falsificar  la  cera;  pero  el 
olor  á  trementina  que  desprende  aquella  cuando  se  la  calienta  ó 
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malaxa,  no"  debe  tenerse  siempre  como  indicio  de  una  falsifica- 
ción con  ella,  porque  la  cera  producida  por  las  abejas  que 
viven  en  la  proximidad  de  bosques  de  piuos  está  imprej^nada  de 
una  manera  sensible  de  este  olor. 

h. — La  esperma  de  ballena  no  se  emplea  para  sofisticar  la 
cera,  pero  sí,  corno  se  lia  demostrado  frecuentemente,  se  valen 
del  ácido  esteárico  y  del  sebo,  cuyo  descubrimiento  no  es  tan 
fácil. 

c. — Seg-an  LandoXt  es  posible  descubrir  y  determinar  apro- 
ximadamente la  inrafina  de  la  sig-uiente  manera:  en  una  cápsu- 
la de  porcelana  se  calienta  un  pedazo  de  cera  próximamente  del 
tamaño  de  una  nuez  préviamente  pesado,  con  una  cantidad  con- 
veniente de  ácido  sulfúrico  fumante  y  se  produce  una  eferves- 
cencia viva  miéntras  que  la  cera  se  reduce  á  carbón  y  la  parafina 
con  ella  mezclada  flota  en  la  superficie  y  solidifica  pronta- 
mente; se  deseca  y  pesa.  El  peso  hallado  no  representa  exac- 
tamente la  parafina  mezclada,  porque  también  se  descompone 
una  pequeña  parte  de  ella.  Dicllo  encuentra  al  éter  como  el  me- 
jor medio  para  descubrir  la  parafina,  el  cual  disuelve  alrededor 
del  50  por  100  de  cera;  por  consecuencia,  si  se  disuelve  en  él  una 
proporción  mayor  de  la  cera  que  se  examina,  es  una  prueba  de 
que  está  falsificada.  Por  lo  demás,  este  carburo  hace  á  la  cera 
frág-il  y  descender  su  punto  de  fusion;  el  autor  cousig-na  que 
no  es  la  sustancia  dicha  la  que  se  la  mezcla,  sino  la  manteca  de 
parafina,  no  tratada  aún  por  ácido  sulfúrico.  Esta  parafina  bruta 
rebaja  aún  más  su  punto  de  fusion,  y  da  una  mezcla  que  no  es  - 
taria  por  completo  privada  del  olor  á  brea,  pudiéndose  recono- 
cer siempre  por  medio  del  procedimiento  de  LandoU,  pero  no 
será  posible  determinar  la  cantidad. 

Payen  ha  aconsejado  en  estos  últimós  tiempos  basar  la 
investigación  de  la  parafina  en  el  punto  de  fusion;  pero  este 
procedimiento  no  puede  dar  buenos  resultados,  pues  que  dicha 
sustancia,  según  su  procedencia  y  modo  de  preparación,  pue- 
de tener  puntos  de  fusion  muy  diferentes.  El  método  propuesto 
por  R.  Wagner,  y  que  se  funda  en  la  determinación  de  la  den- 
sidad de  la  cera,  debe  preferirse;  en  efecto,  las  diferentes  ceras 
normales  tienen  un  peso  específico  casi  idéntico,  y  las  diversas 
paratinas  no  presentan  grandes  diferencias  de  densidad;  por  otra 
parte  las  de  una  y  otra  están  bastante  distantes. 

Wagner  ha  determinado  las  de  la  cera  y  parafina  de  diver- 
sas procedencias  y  ha  obtenido  los  resultados  siguientes: 
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Densidad  de  la  cera  amarilla,  0,968  —  0,96.5:  cera  blanca, 
0,969  —  0,966. 

Densidad  de  la  parafina  de  un  lig-nlto  de  Sajonia,  variedad 
diu-a,  0,875;  variedad  blanda,  0,871. 

Parafina  de  Bog-head,  0,873:  de  petróleo  (Belmontine),  0,873: 
de  brea  de  Raug'loon,  0,869  —  0,870:  de  los  esquistos  del  Rhin 
(de  P.  Yag-enmaun),  0,877  —  0,879  —  0,853:  parafina  de  brea  de 
haya  (de  Reichenbach),  0,874. 

El  autor  aseg-ura  de  seg-uida  que  haciendo  mezclas  de  cera 
y  parafina,  la  densidad  de  estas  corresponde  á  la  proporción  de 
las  sustancias  empleadas,  seg-un  lo  demuestra  la  sig-uiente 
tabla: 


SOBRE  100  PARTES. 

DENSIDAD  DE 

LA  MEZCLA. 

Cera. 

Parafina. 

Hallada. 

Calculada. 

0 

100 

0,871 

M 

25 

75 

0,S93 

0,895 

50 

50 

0,920 

0,925 

75 

25 

0,942 

0,945 

80 

-20 

0,948 

0,949 

ino 

0 

0,969 

)) 

La  cera  pura  (exenta  de  parafina)  debe  caer  al  fondo  de  la 
vasija  cuando  se  la  pone  en  alcohol  de  una  densidad  de  0,961, 
compuesto  de  33  volúmenes  de  alcohol  absoluto  y  de  67  de  ag'ua, 
que  corresponden  á  15°, 8  Beaumé.  Si  sobrenada,  puede  sospe- 
charse la  falsificación  con  la  parafina. 

d. —  Cera  végétal.  Se  encuentran  con  este  nombre  muchos  pro- 
ductos que  no  se  conducen  de  una  misma  manera;  por  esto  es 
por  lo  que  no  nos  podemos  servir  del  procedimiento  propuesto 
por  RoHneaud  para  reconocer  dicha  alteración:  este  se  funda  en 
el  empleo  del  éter  que  no  disuelve  más  que  50  por  100  de  la  • 
cera  de  abejas,  miéntras  que  la  veg-etal  es  casi  enteramente  solu- 
ble en  diclvo  líquido.  Dullo  recomienda  hervir  sólo  por  un 
minuto  10  g-ramos  de  cera  sospechosa  con  120  g-ramos  de  ag'ua 
y  1  g-ramo  de  carbonato  de  sosa.  La  cera  veg-etal  (cera  del  Ja- 
pon)  forma  inmediatamente  un  jabón  que  después  del  enfria- 
miento se  solidifica  lentamente,  miéntras  que  la  cera  de  abejas 
sometida  por  tan  corto  tiempo  á  este  tratamiento  no  se  saponifi- 
ca, pero  se  separa  y  flota  en  la  superficie  del  líquido.  El  jabón 
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de  la  cera  del  Japon  j'orma  una  mag'ina  g-raaulosu,  y  exig-e  para 
disolverse  más  alcohol  que  el  jabón  de  estearina. 

e. — La  mezcla  del  sedo  puede  reconocerse  por  el  g-usto  que 
da  esta  sustancia  cuando  se  la  masca,  si  acaso  las  proporciones 
no  son  muy  pequeñas.  Robineaud  añade  que  la  cera  blanca  tra- 
bajada contiene  siempre  un  5  por  100  de  sebo,  pero  no  inten- 
cionalmente,  sino  por  razones  de  fabricación.  Las  velas  de 
•  cera  mezcladas  con  sebo  desprenden,  cuando  se  las  apag-a,  olor 
desaí^-radable  de  aeroleina.  Sin  embar¿;-o,  estos  caracteres  son 
alg-o  eng-añosos.  El  punto  de  fusion  de  la  cera  se  rebaja  un 
poco  por  la  adición  de  sebo,  pei'o  una  proporción  de  esta  sustan- 
cia que  lleg-ue  á  12  por  100  produce  una  diferencia  débil  que  no 
puede  servir  de  termómetro  para  reconocer  la  presencia  de  aquel. 
Seg'un  Gottlieb,  que  ha  convertido  los  ensayos  de  la  cera  en  obje- 
to de  experiencias  precisas,  el  mejor  medio  consiste  en  cono- 
cej*  la  existencia  del  ácido  oleico:  procede  del  modo  sig-uien- 
te:  en  una  cápsula  de  plata  ó  cobre  se  saponifican,  ag-itando 
continuamente,  15  g-ramos  de  cera  con  90  ó  100  de  una  lejía 
de  potasa  de  un  peso  específico  de  1,2;  al  cabo  de  media  hora 
resulta  una  masa  jabonosa  que  hace  hervir.  Se  descompone  el 
jabón  formado  con  el  ag-ua  fria  y  un  poco  de  ácido  sulfúrico 
diluido,  y  se  sostiene  continuamente  la  mezcla  en  ebullición 
hasta  que  la  g-rasa  que  sobrenada  se  vuelve  clara;  después  del 
enfriamiento  se  puede  separar.  Ahora,  se  funde  la  capa  g^rasa 
al  baño  de  maria  y,  agitando  cotínnuamente,  se  añade  litarg"irio 
finamente  pulverizado,  hasta  que  la  masa  no  absorba  más,  es  de- 
cir, hasta  que  aparezca  con  color.  Se  introduce  el  jabón  de 
plomo  formado  en  un  matraz  que  pueda  taparse,  se  rocía  con  éter 
y  abandona  á  la  acción  de  este  líquido  por  tres  horas,  cuidan- 
do de  agitar  frecuentemente.  Se  separa  por  medio  de  un  filtro  la 
solución  etérea  de  la  masa  sólida  que  contiene  la  g-rasa  y  el  óxi- 
do de  plomo  é  investig-a  el  oleato  que  es  soluble  en  él.  Si  la  cera 
ha  sido  mezclada  á  lo  ménos  con  8  por  100  de  sebo,  el  hidróg-eno 
sulfurado  da  en  el  líquido  un  precipitado  abundante  neg-ro-par- 
duzeo;  pero  si  la  proporción  no  lleg-a  hasta  el  3  por  100,  el  reac- 
tivo produce  aún  coloración  parda  muy  visible.  Sin  embarg'O, 
cuando  se  somete  la  cera  pura  al  tratamiento  precedente,  una 
corta  cantidad  del  óxido  de  plomo  es  sustraído  por  él  éter  y  el 
líquido  se  colora  alg-o  por  el  sulfido-hídrieo.  Como  esta  circuns- 
tancia puede  inducir  á  error,  se  aconseja  ag-itar  el  líquido  eté- 
reo con  un  poco  de  ácido  clorhídrico  diluido,  que  sustrae  el 
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plomo,  decantar  la  capa  etérea,  evaporar  y  comprimir  entre 
dos  hojas  de  papel  con  cola  quedando  la  grasa  como  residuo;  si 
la  cera  contiene  sebo,  deja  la  materia  sobre  el  papel  una  man- 
cha de  g-rasa,  lo  cual  no  sucede  si  es  pura.  Después  de  la  eva- 
poración del  éter,  se  puede  tratar  por  el  amoniaco  otra  parte  del 
residuo  y  mezclar  la  solución  con  cloruro  de  calcio.  Si  la  cera 
ensayada  es  pura,  apónas  se  modifica  la  solución  del  líquido;  pero 
si  contuviese  solamente  un  3  por  100  de  sebo ,  se  produce  un 
precipitado  blanco  bien  manifiesto. 

/.—El  ácido  esteárico,  que  rara  vez  se  encuentra  en  ella  por- 
que disminuye  una  de  sus  propiedades  principales,  la  maleabi- 
lidad, es  aún  más  difícil  de  encontrar.  OoUliel)  recomienda  el 
procedimiento  sig-uiente:  se  hace  hervir  la  cera  con  alcohol: 
este  líquido  disuelve  el  ácido  cerótico,  la  ceroleina,  un  poco  de 
miricina  y  el  ácido  esteárico  si  existe.  Por  el  enfriamiento  la 
miricina  y  el  ácido  cerótico  se  separan;  pero  queda  al  lado  de 
la  ceroleina  una  cantidad  de  ácido  esteárico,  al  ménos  suficiente 
para  modificar  esencialmente  las  propiedades  del  residuo.  La 
ceroleina  constituye  una  masa  análog-a  á  la  manteca  y  no  es 
cristalina;  á  poco  se  vuelve  dura  y  adquiere  un  aspecto  perfecta- 
mente cristalino,  si  se  encuentra  mezclada  con  una  proporción 
de  ácido  esteárico  ig-ual  á  la  que  puede  disolverse  en  el  alcohol 
frió. 

Como  la  cantidad  de  ácido  esteárico  que  se  disuelve  en  el 
alcohol  frió  es  poco  considerable,  se  puede  descubrir  una  falsi- 
ficación efectuada  con  débiles  proporciones  de  esta  materia; 
pero  por  la  misma  razón  no  es  posible  por  medio  de  este  proce- 
dimiento lleg-ar  á  conocer  la  cantidad  de  sustancia  extraña. 
Fehling  simplifica  el  procedimiento  de  la  sig"uiente  manera: 
hace  hervir  por  cuatro  ó  cinco  minutos  la  cera  con  20  veces  su 
peso  de  alcohol  y  abandona  la  masa  al  reposo  por  muchas  horas 
hasta  el  enfriamiento  completo;  filtra  y  mezcla  el  líquido  filtra- 
do con  ag-ua.  El  ácido  cerótico  se  deposita  durante  el  enfria- 
miento del  alcohol,  pero  queda  en  disolución  un  poco  de  ácido 
esteárico,  que  luég*o  que  se  añade  ag-ua  al  líquido  produce  un 
precipitado  lechoso,  lo  que  no  ocurre  si  la  cera  es  pura.  Este 
procedimiento  seria  también  conveniente  para  reconocer  la  fal- 
sificación con  sebo;  en  este  caso  es  necesario  desde  luégo  sapo- 
nificar con  una  lejía  de  sosa  muy  concentrada;  descomponer 
con  el  ag-ua  y  un  ácido  el  jabón  de  sosa;  hacer  hervir  con  al- 
cohol, después  de  haber  desecado  la  masa  g-rasa  que  se  separa, 
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y  tratarla  seg-un  se  ha  indicado.  De  esta  manera  pueden  recono- 
cerse con  certidumbre  pequeñas  cantidades  de  ácido  esteárico 
ó  de  sebo. 

Manteca.— necesario  fijar  la  atención  no  sólo  en  las  falsi- 
ficaciones propiamente  dichas  ,  sino  también  en  las  cualidf^- 
des  que  tiene  debidas  á  una  mala  preparación,  lo  cual  dismi- 
nuye el  valor  de  esta  sustancia. 

La  cantidad  de  ag-ua  y  de  caseum  (manteca  de  leche)  conte- 
nida en  ella  cuando  no  está  falsificada  varía  muelio  y  ejerce 
g-rande  influencia  sobre  el  valor  de  este  producto. 

Lo  mejor  que  hay  que  hacer,  es  servirse  del  éter  para  disol- 
ver g-rasa,  separándola  de  esta  manera  de  los  demás  elemen- 
tos. Se  puede  decantar  con  precaución  en  una  cápsula  pequeña 
tarada  la  solución  etérea;  evaporar  el  éter  á  un  calor  suave, 
con  ausencia  de  toda  llama  y  se  pesa  el  residuo:  no  debe  haber 
depósito  alg-uno  en  el  fondo  del  vaso  miéntras  que  el  residuo 
esté  aun  líquido.  Conocido  el  peso  de  la  manteca  sometida  á  la 
experiencia,  la  pérdida  representará  el  ag-ua  y  el  caseum  (así  como 
la  sal,  si  la  manteca  sometida  al  ensayo  es  salada).  Por  medio  de 
lociones  se  puede  hacer  que  caig-a  en  una  cápsula  la  parte 
que  queda  sobre  la  capa  de  éter,  y  se  evapora  á  sequedad  el  resi- 
duo retenido  sobre  el  filtro:  de  esta  manera  se  determina  el  ca- 
seum y  (  calentando  al  rojo  y  notando  la  diferencia  de  los 
pesos  hallados  en  las  dos  pesadas)  la  sal  marina,  por  conse- 
cuencia también  la  proporción  de  ag-ua,  y  si  se  ha  adicionado,  el 
caseum,  la  sal  marina  y  la  g-rasa,  si  se  restan  del  peso  total. 
Las  precauciones  que  hay  que  tomar  para  ejecutar  las  pesa- 
das, la  extracción,  desecación  etc.,  no  difieren  de  las  necesa- 
rias en  los  casos  ordinarios;  pero  es  de  observar  que  este  mé- 
todo es  muy  larg-o  y  en  muchos  casos  en  los  que  interviene  la 
policía  no  se  concede  tanto  tiempo  como  es  indispensable;  por 
esto  debemos  mencionar  una  simplificación  del  procedimiento 
que  seg-un  Babo  da  desde^.luég-o  resultados  satisfactorios. 

Son  necesarios  alg-unos  instrumentos  para  ejecutar  la  opera- 
ción que  vamos  á  describir: 

1.*'  Para  medir  la  manteca  nos^valemos  de  un  tubo  de  vidrio 
abierto  por  sus  dos  extremos,  de  O  m,076  de  larg-o  y  que  teng-a  en 
toda  su  long-itud  un  diámetro  ig-ual  á  0m,0045;  uno  de  sus  ex- 
tremos está  cortado  en  bisel  y  otro  perpendieularmente:  se 
adapta  un  tapón  que  cierre  casi  herméticamente,  unido  al  ex- 
tremo de  un  alambre  que  permita  sacarle  con  facilidad.  Cuando 
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nos  queremos  servir  de  este  instrumento,  se  separa  el  tapón 
húcia  la  parte  superior,  é  introduciendo  el  tubo  en  la  manteca  se 
le  llena,  teniendo  cuidado  de  que  no  pase  aire  con  esta;  el  tubo 
lleva  una  señal  que  sirve  para  indicar  la  cantidad  de  sustancia 
que  debe  emplearse  para  el  ensayo. 

2.  °  Un  tubo  g-raduado,  cerrado  por  un  extremo,  de  la  lon- 
g-itud  0m,165  y  que  teng-a  en  toda  ella  un  diámetro  ig-ual 
á  0^,0055;  por  e]  otro  extremo  está  dividido  en  10  partes 
que  corresponden  exactamente  al  volúmen  de  la  manteca  que 
llena  hasta  la  señal  la  medida  precedente.  Para  hallar  este 
volúmen,  se  lleva  el  tapón  al  nivel  de  la  marca  de  la  me- 
dida y  se  llena  esta  de  ag"ua;  se  vierte  el  líquido  en  el  tubo 
que  se  quiere  g"raduar,  esperando  próximamente  medio  minuto 
á  fín  de  que  se  reúna  todo  el  ag"ua  y  se  señala  su  nivel  con  una 
lima  en  el  punto  donde  corresponda;  se  toma  esta  altura  á  la 
parte  más  baja  del  menisco  formado  por  el  líquido;  se  divide  en 
10  partes  el  espacio  que  está  debajo  de  esta  señal  y  se  las  señala 
con  la  lima.  Se  hace  ig*ualmente  con  este  instrumento  sobre  la 
parte  g-raduada  y  á  la  distancia  Om,lO  otra  señal  cuyo  objeto  se 
indicará  ulteriormente. 

3.  "  El  tubo  g*raduado  se  adapta  á  otro  de  hoja  de  lata  cerra- 
do por  la  parte  inferior  y  0^,0,15  más  corto  que  el  de  vidrio  y 
suficientemente  ancho  para  que  este  pueda  introducirse  fácil- 
mente. La  extremidad  superior  de  este  tubo  lleva  por  el  inter- 
medio de  dos  anillos  un  asa  de  alambre  movible,  de  manera 
que  se  le  pueda  introducir  ó  separar  con  facilidad  del  tubo  de 
vidrio;  esta  disposición  permite  por  otra  parte,  cuando  el  tubo 
está  suspendido  del  asa,  colocar  el  aparato  perpendicularmente. 
El  tubo  de  lata  se  fija  á  un  sosten  de  3™  á  2m,5  de  long-itud  y 
de  O  0225  de  diámetro  por  medio  de  una  cuerda  fuerte;  esta 
se  ata  á  un  pequeño  cilindro  movible  ajustado  á  la  extremidad 
superior  del  sosten,  de  tal  modo  que  se  le  pueda  imprimir  una 
especie  de  movimiento  circular,  sin  que  la  cuerda  se  enrolle 
alrededor  del  sosten.  La  extremidad  inferior  de  este  termina 
en  punta. 

Para  ensayar  la  manteca  por  medio  de  estos  instrumentos, 
se  llena  la  medida  hasta  un  poco  más  arriba  de  la  marca,  intro- 
duciéndola, como  se  ha  dicho,  en  la  sustancia;  se  consig-ue  esto, 
sobre  todo  cuando  sólo  se  trata  de  pequeñas  cantidades  y  sin  que 
se  introduzca  aire  en  el  tubo,  introduciéndole  perpendicularmen- 
te en  la  manteca  colocada  de  antemano  en  un  plato  y  hasta 
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que  el  borde  del  tubo  de  vidrio  lleg-ue  á  encontrarse  en  contacto 
del  fondo.  Después  de  retirado  el  instrumento,  se  hace  Ue- 
g-arla  manteca  alg-o  fuera  del  borde  empujándola  con  el  tapón, 
se  sustrae  de  ig-ual  modo  una  nueva  cantidad  y  se  repite  esta 
operación  hasta  que  aquel  está  completamente  lleno.  Se  cierra 
el  orificio  con  el  dedo,  se  comprime  la  manteca  con  el  tapón  de 
manera  que  se  reúna  perfectamente,  se  separa  el  dedo,  se  lleva 
el  tapón  exactamente  hasta  la  marca  y  se  separa  lo  que  sobresal- 
g-a  de  la  extremidad.  Se  coloca  la  medida  sobre  el  borde  abier- 
to del  tubo  g-raduado,-  se  empuja  la  sustancia  hácia  este  y  se  en- 
rasa con  la  que  quede  aún  adherida  al  tapón:  ahora  se  llena 
el  tubo  hasta  la  marca  con  éter  puro  y  anhidro  (para  preparar 
este  líquido  se  introducen  30  gramos  de  carbonato  de  potasa  paro 
y  recientemente  calcinado  en  180  g-ramos  de  éter  puro  del  co- 
mercio, se  agita  y  al  cabo  de  alg-un  tiempo  se  decanta  el  éter 
claro  en  un  frasco  á  propósito  y  seco,  y  conserva  para  el  uso),  se 
cierra  herméticamente  el  extremo  abierLo  con  el  dedo  y  agitan- 
do se  disuelve  la  manteca.  Toda  la  g-rasa  desaparece  disuelta  al 
cabo  de  medio  minuto,  mientras  que  las  impuridades,  mante- 
ca de  leche,  ag"ua  y  sustancias  extrañas  que  pueda  contener 
flotan  sobre  el  líquido  bajo  la  forma  de  copos  ó  g-otitas.  Si  se 
abandona  el  tubo  al  reposo,  todas  estas  impuridades  sé  deposi- 
tan por  completo  en  el  fondo  al  cabo  de  24  horas  y  forman  una 
capa  cuyo  espesor  puede  apreciarse  leyendo  las  divisiones  del 
tubo.  De  antemano  nos  habremos  aseg-urado  por  experiencias 
hechas  por  otros  medios,  de  que  cada  g-rado  corresponde  casi 
exactamente  á  un  10  por  100  de  impurezas,  ya  estén  constitui- 
das por  el  ag"ua,  ya  por  otras  sustancias.  Como  es  fácil  apreciar 
medio  g-rado,  es  posible  de  esta  manera,  por  consig-uiente,  de- 
terminar con  exactitud  á  un  5  por  lOü  la  riqueza  en  manteca. 

Las  suertes  de  manteca  de  mediana  calidad  depositan  una 
capa  de  2  g-rados  y  contienen  por  consig-uiente  8  por  100  de  di- 
cha g-rasa  y  20  por  100  de  impuridades:  para  las  de  inferior  ca- 
lidad, que  pueden  aún  considerarse  susceptibles  de  ser  vendi- 
das, esta  capa  no  deberá  elevarse  más  allá  de  dos  y  medio  gra- 
dos (75  por  100  de  manteca,  25  por  100  de  impurezas).  Se  han 
ensayado  algunas  en  que  las  impurezas  se  elevaban  hasta  tres 
y  tres  y  medio  g-rados  (70-65  por  100  de  manteca,  30-35  por  100 
de  impurezas),  y  hasta  alguna  que  ha  indicado  4  y  que  no  con- 
tenia por  tanto  más  que  60  por  100  de  manteca. 

Para  evitar  el  mucho  tiempo  de  reposo  necesario,  sobre  todo 
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en  las  investig-aeiones  dispuestas  por  la  autoridad,  que  restrin- 
greaimuelio,  si  no  impiden,  el  uso  de  este  método,  se  utiliza  con  los 
mejores  resultados  la  fuerza  centrifug'a.  Como  la  separación  de 
las  impurezas  descansa  en  la  diferencia  que  existe  entre  el  peso 
específico  de  la  .solución  etérea  de  manteca  y  estas,  y  como  pue- 
de aumentarse  fácilmente  hasta  ser  10  veces  mayor  por  el  em- 
pleo de  esta  fuerza,  la  separación  lleg-a  á  efectuarse  en  un  tiempo 
muy  corto  y  de  una  manera  tan  completa  como  por  un  larg'o 
reposo. 

Para  ello  se  cierra  el  tubo  con  un  tapón  y  se  le  coloca  en 
la  caja  de  hojadelata  descrita  anteriormente,  se  pone  en  un  re- 
cinto libre,  é  introduce  un  poco  la  punta  en  el  suelo  de  modo 
que  la  caja  describa  un  círculo  horizontal  alrededor  de  aquel. 
Se  acelera  el  movimiento  de  tal  suerte  que  orig-ine  una  cir- 
cunferencia completa  en  medio  seg-undo,  es  decir,  con  tanta 
rapidez  como  sea  posible;  después  de  60  ú  80.  rotaciones  se  deja 
lleg-ar  poco  á  poco  la  caja  á  la  inmovilidad,  sacando  el  tubo  de 
vidrio  y  leyendo  el  resultado  obtenido.  Se  repite  esta  operación 
y  se  observa  si  concuerdan  los  dos  resultados;  si  así  no  sucediese 
(lo  que  rara  vez  ocurre),  se  practica  una  nueva  rotación,  y  ahora 
los  que  se  obteng-an  estarán  de  acuerdo,  y  cuando  así  suceda 
podemos  estar  seg'uros  de  que  es  completa  la  separación,  y  con- 
siderar la  indicación  como  exacta.  Se  decanta  el  éter,  si  es  ne- 
cesario, y  somete  el  residuo  á  otros  ensayos  químicos  é  in- 
vestig^a,  por  ejemplo,  el  almidón,  etc. 

Las  sustancias  que  hasta  el  presente  se  han  encontrado  en  la 
mB.\iteQa.  falsificada  pueden  reunirse  en  los  g-ru  pos  si  gruientes: 

1.  °—-Affua.  Emplean  además  el  borax  y  el  alumbre,  á  fin 
de  que  reteng-a  más  fácilmente  el  líquido.  , 

2.  °  Sustancias  minerales  en  polvo;  arcilla,  yeso,  creta,  es- 
pato pesado. 

Sustancias  org-ánicas  en  polvo;  aimidon,  harina,  pulpa 
de  patatas,  queso  blanco. 

4.  °  Materias  destinadas  á  colorearla;  achiote,  azafrán,  cúr- 
cuma. 

5.  **    Otras  g-rasas. 

Para  descubrir  el  ôorax  y  el  alumbre  se  sustrae  la  g-rasá  di- 
solviéndola en  el  éter;  se  mezcla  con  ag-ua  destilada  la  parte 
que  deja  el  disolvente,  se  filtra,  evapora  el  líquido  filtrado  y  se 
trata  de  producir  las  reacciones  de  la  alúmina,  ácido  sulfúrico 
y  ácido  bórico. 
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Las  sustancias  minerales  en  polvo  se  depositarán  con  facili- 
dad en  el  fondo  de  la  capa  de  ag-aa  que  se  encuentra  debajo 
del  éter,  y  se  las  podrá  reconocer  por  sus  propiedades  físicas  y 
químicas. 

Las  sustancias  orgánicas  en  polvo  aparecen  en  suspension  en 
el  líquido,  cuando  se  dilata  la  capa  que  está  debajo  del  éter.  La 
harina  de  cereales,  la  de  patatas  y  almidón  pueden  reconocerse 
por  su  reacción  sobre  el  soluto  de  iodo,  así  como  por  el  micros- 
copio. Si  estamos  seg-uros  de  la  ausencia  de  ellas,  se  mezcla  el 
líquido  con  un  poco  de  sosa  cáustica;  el  cáseo  se  disuelve  dando 
un  líquido  viscoso  alg-o  turbio,  que  puede  separarse  de  nuevo 
por  medio  de  un  ácido.  Si  se  evapora  en  el  que  está  suspendida 
la  caseína  y  se  enciende  el  residuo,  este  desprenderá  olor  de 
cuerno  quemado;  la  diferencia  que  existe  entre  el  residuo  seco 
y  el  calcinado  da  el  peso  del  cáseo. 

Ag-itando  la  manteca  con  el  ag-ua  liirviendo  ó  alcohol  débil, 
se  pueden  separar  las  materias  colorantes. 

Se  reconoce  la  cúrcuma  por  el  color  más  oscuro  que  ad- 
quiere la  manteca  cuando  se  la  adicionan  unas  gotas  de  álcali; 
la  materia  coloradote  del  achiote  se  sustrae  por  el  alcohol,  y  eva- 
porado el  líquido  deja  un  extracto  rojo  amarillento,  que  se  vuel- 
ve azul  al  contacto  de  una  g*ota  de  ácido  sulfúrico  concentrado. 

Grasas. — La  de  tocino,  ave,  etc.,  forman  parte  de  estos  cuer- 
pos mezclados  ála  manteca;  son  las  ménos  fáciles  de  descubrir 
y  es  imposible  determinar  la  cantidad  por  los  medios  que  cono- 
cemos. Se  obtienen  alg-imos  datos  ag"itándola  con  alcohol  á 
8  por  100;  este  líquido  sustrae  las  g"rasas  muy  fusibles,  y  con  ellas 
las  sustancias  volátiles  que  tienen  un  olor  característico  y  me- 
diante el  que  un  olfato  delicado  puede  conocer  cada  una  en  par- 
ticular. Inútil  es  decir  que  este  procedimiento  es  muy  inseg-uro. 

Se  encuentra  hoy  con  bastante  frecuencia  una  manteca  artifi- 
cial, que  seobtiene  de  torios  los  tejidos;  está  compuesta  de  g-rasa  de 
puerco,  á  veces  coloreada  con  un  poco  de  azafrán  ó  de  cúrcuma. 
Si  se  calienta  una  manteca  de  este  g-énero  y  se  la  deja  enfriar, 
las  materias  colorantes  se  descomponen,  miéntras  que  la  man- 
teca pura  queda  amarilla;  la  g-rasa  coloreada  de  dicho  color  le 
adquiere  pardo  de  un  aspecto  feo.  La  diferencia  que  existe 
entre  el  olor  de  la  manteca  y  un  sucedáneo  de  esta  especie  se 
manitiesta  ig-ualmente  y  con  mayor  intensidad  por  la  influencia 
del  calor.  Si  se  expone  por  algunas  horas  á  la  luz  solar  una  pe- 
queña porción  de  manteca  verdadera  fundida,  colocándola  sobre 
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un  vidrio  cóncavo  y  en  presencia  de  una  tira  de  papel  tornasol 
azul  humedecido,  este  adquirirá  color  rojo  ú  consecuencia  de  la 
formación  de  cierta  cantidad  de  ácido  butírico,  fenómeno  que 
no  tiene  lug-ar  con  el  sucedáneo  de  que  nos  hemos  ocupado;  aña- 
damos aun  que  este  no  tiene  la  estructura  g-ranulosa  de  la 
manteca  fundida. 

III.— Falsificación  de  los  jabones  y  sustancias  que  alteran  su 

PUnEZA. 

Por  lo  g"eneral  el  consumidor,  y  en  caso  de  consulta  tam- 
bién, se  limita  lo  más  frecuentemente  á  conocer  la  proporción 
deaffua  contenida  en  el  jabón,  porque  se  da  la  preferencia  á  este 
líquido,  cuya  presencia  es  casi  inevitable^  para  mezclarle  con 
aquel;  y  como  es  sabido,  puede  contener  g'rande  cantidad  sin 
producir  en  sa  aspecto  exterior,  consistencia,  etc.,  una  altera- 
ción relativa  con  ella.  Por  ejemplo,  <70^¿/¿6(5  ha  encontrado  en  un 
jabón  castellano  14,5  por  100  de  ag-ua,  miéntras  que  en  otro  de 
coco  de  Lóndres  halló  73,5  por  100;  los  dos  eran  sólidos. 

Para  determinar  la  proporción,  de  agua  se  deseca  al  baño  de  . 
maria  una  cantidad  conocida  del  jabón  que  se  ensaya  é  introdu- 
ce en  una  solución  saturada  de  sal  marina;  sometiendo  la  mez- 
cla á  la  ebullición,  el  jabón  forma  una  masa  sólida  que  solo 
contiene  una  pequeña  cantidad  de  aquella  y  se  puede  pesar  des- 
pués de  desecarle  por  completo;  la  pérdida  de  peso  indica  la  pro- 
porción de  ag-ua  contenida  primitivamente  en  aquel.  En  lo  que 
concierne  á  su  desecación  es  de  observar  que  no  pierde  sino  muy 
difícilmente  las  últimas  porciones  del  ag^ua  que  contiene  y  que 
atrae  de  nuevo  la  humedad  rápidamente,  de  tal  modo  que  el 
método  presentará  siempre  alg^una  incertidumbre  y  no  estará 
exento  de  dificultades. 

Por  esta  razón  alg'unos  químicos  prefieren  determinarla  de 
una  manera  indirecta,  es  decir,  restando  del  peso  del  jabón  so- 
metido al  ensayo  la  suma  de  los  otros  elementos  que  le  consti- 
tuyen, préviamente  determinados. 

Se  mezcla  alg-unas  veces  á  los  jabones,  especialmente  á  los 
preparados  en  frió,  sustancias  solidas  ptilverulenías  con  el  fin 
de  aumentar  en  peso:  á  ellas  pertenecen: 

El  ácido  silícico,  la  creía,  arcilla,  almidón,  jaboncillo  de  sas- 
tre, etc.  Todos  estos  cuerpos  forman  un  residuo  insoluble,  cuan- 
do se  les  trata  por  espíritu  de  vino  fuerte.  Haciendo  hervir  este 
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residuo  con  agua,  el  almidón  da  una  solución  espesa  (engrudo) 
que  se  reconoce  por  la  tintura  de  iodo.  La  parte  no  disuelta  es- 
tará constituida  por  materias  minerales,  que  pueden  reconocer- 
se por  los  reactivos  característicos. 

(La  piedra  pómez,  la  arena,  el  polvo  de  vidrio,  etc.,  que  con- 
tiene el  jabón  preparado  de  intento  con  ellos  para  ciertos 
usos,  etc.,  no  pueden  considerarse  como  falsificaciones.) 

Materias  gelatinosos. — Se  lia  encontrado  hidrato  de  alúmi- 
na, jaleas  animales,  sílice  gelatinosa,  mucílago  de  goma  traga- 
canto, etc.  Estas  sustancias  quedan  también  como  residuo  en 
el  tratamiento  por  el  alcohol.  Después  de  haber  decantado  la 
solución  jabonosa  y  apurado  el  residuo  por  aquel,  se  puede  se- 
parar la  sustancia  en  cuestión  por  el  agua  hirviendo;  su  soluto 
es  gelatinoso  por  el  enfriamiento  ó  bien  solo  se  vuelve  espeso, 
se  enturbia  cuando  se  le  añade  una  infusion  de  agallas  y  eva- 
porado deja  un  residuo  que  arde  esparciendo  olor  animal  empi- 
reumático.  El  mucílago  de  goma  no  da  este  carácter  y  no  es 
completamente  soluble  en  el  agua. 

La  sílice  y  la  alúmina  al  estado  gelatinoso  se  disuelven  en  el 
ácido  clorhídrico  concentrado,  y  cuando  se  evapora  la  solución 
á  sequedad,  á  una  temperatura  de  100°C.,  el  ácido  silícico  se 
separa  al  estado  insoluble,  miéntras  que  rociando  el  residuo  con 
agua  destilada  el  cloruro  de  aluminio  se  disuelve  y  se  puede 
descubrir  la  alúmina. 

En  vez  de  cola  animal  se  mezcla  á  veces  con  el  jabón  un  lí- 
quido que  se  obtiene  haciendo  digerir  en  caliente  polvos  de 
huesos  con  álcalis  cáusticos.  En  este  caso  la  sustancia  gelatino- 
sa es  un  poco  soluble  en  el  alcohol,  y  se  puede  en  el  residuo  que 
deja  este  descubrir  los  otros  elementos  de  los  huesos-fosfato 

de  cal. 

Las  soluciones  alcalinas  de  ácido  silícico  (solución  de  sili- 
cato de  potasa)  ó  de  resinas  (jabones  resinosos),  se  añaden  algu- 
nas veces  á  los  jabones  de  grasas.  Si  se  descompone  por  un  áci- 
do una  solución  acuosa  de  jabón  que  contenga  sílice,  esta  se 
separa  al  estado  gelatinoso  en  el  fondo  del  líquido,  miéntras  que 
la  grasa  flota  en  la  superficie.  Para  estar  seguros  acerca  de  la 
cantidad  de  sílice,  se  reúne  sobre  un  ñltro  el  cuerpo  suspendido 
en  el  líquido  salino  ó  depositado  en  el  fondo  del  vaso,  se  le  lava, 
deseca  y  calienta.  Un  jabón  que  está  mezclado  con  soludon  de 
silicato  de  potasa,  no  se  disolverá  completamente  en  el  alcoliol, 
porque  este  sustrae  mucho  álcali  al  silicato  y  no  entra  en  diso- 
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Ilición  la  mayor  parte  de  la  silice  quedando  en  estado  g'elatinoso. 

En  i^'eûeral  los  jalones  de  resina  no  son  difíciles  de  distin- 
gfiiir  de  los  de  g*rasa  ó  aceite,  porque,  aparte  de  su  descompo- 
sición, la  resina  que  se  separa  es  bastante  característica;  pero  es 
más  difícil  distiug-uir  la  adición  de  resina  á  un  jabón  g-raso. 
Seg"un  GotlUeb,  el  mejor  procedimiento  es  el  siguiente:  se  di- 
suelve el  jabón  en  el  ag'ua  hirviendo  y  se  mezcla  el  líquido  con 
una  solución  de  sulfato  de  mag*nesia  y  se  separará  un  jabón  de 
magnesia;  se  lleva  el  todo  á  la  ebullición  y  filtra  hirviendo. 
El  líquido  filtrado  contendrá  la  mayor  parte  de  una  combi- 
nación soluble  de  mag'nesia  con  la  resina,  miéntras  que  el  jabón 
de  esta  base  es  insoluble. En  el  líquido  filtrado  se  puede  sepa- 
rar la  resina  por  ebullición  con  el  ácido  clorohídrico.  No  debe 
considerarse  como  cierta  la  presencia  de  la  resina  en  el  jabón, 
á  no  ponerla  en  libertad  con  sus  propiedades  naturales.  Por  esto 
es  por  lo  que  el  enturbiamiento  que  se  produce  por  la  adición 
del  clorohídrico  no  es  carácter  suficiente;  no  sucede  esto  si  se 
puede  recog-er  la  resina  bajo  la  forma  de  residuo,  agitando  con 
éter  el  líquido  hervido  con  él,  sustrayéndole  por  decantación  y 
evaporándole. 

Después  de  descubrir  que  un  jabón  ha  sido  falsificado  con 
resina,  se  puede  determinar  su  cantidad  por  los  medios  analíti- 
cos conocidos. 

IV.— Alteraciones  y  falsificaciones  de  la  cerveza. 

La  cerveza  que  empieza  á  volverse  acida,  y  en  la  cual  por 
consig-uiente  una  parte  de  su  alcohol  se  ha  trasformado  en  áci- 
do acético,  enrojece  fuertemente  el  papel  de  tornasol  así  que  se 
calienta;  es  necesario  muchas  veces  para  hacer  la  experien- 
cia que  se  desprenda  el  ácido  carbónico;  las  cervezas  lig-eras  y 
que  han  fermentado  rápidamente  (cuya  fermentación  ha  tenido 
lugar  con  formación  de  levadura  superficial,  en  alemán  oôer- 
gaJirige,  presentan  frecuentemente  esta  reacción,  su  ebulli- 
ción es  tranquila,  el  calor  no  las  priva  de  su  limpidez,  pero  se 
enturbian  cuando  se  les  añade  un  poco  de  potasa  cáustica  (por- 
que se  separa  el  g-lúten  disuelto  en  el  ácido  acético).  El  ensayo 
de  la  riqueza,  que  para  las  cervezas  normales  da  un  poco  más  de 
alcohol  qíce  de  extracto,  indica  en  estas  una  riqueza  menor  de  es- 
píritu de  vino.  Las  cervezas  de  esta  especie  no  dan  nunca  una 
espuma  e.spesa,  formada  de  pequeñas  burbujas  y  semejante  á  la 
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crema,  porque  son  siempre  pobres  en  ácido  carbónico,  indepen- 
dientemente de  la  reacción  del  tornasol,  puede  utilizarse  el 
g-usto  y  el  olfato  para  reconocer  su  acidez. 

Si  se  emplearon  el  carbcmato  de.  potasa  ó  el  de  sosa,  ó  tal  vez 
un  Ucarhonato  para  destruir  su  acidez  (  medio  que  sin  embar- 
g-o,  sólo  ejerce  una  acción  transitoria  ,  porque  no  impide  con- 
tinúe formándose),  se  les  encontrará  en  la  ceniza  del  extracto. 
Pero  para  afirmar  que  se  ha  hecho  una  adición  con  este  fin,  es 
de  recomendar  la  mayor  precaución,  porque  la  ceniza  del  ex- 
tracto contiene  cierta  cantidad  de  carbonato  de  potasa  que  pro- 
viene de  la  cebada  y  el  lúpulo;  se  halla  en  una  cerveza  irrepro- 
chable en  la  proporción  de  6  decig-ramos  por  litro,  sin  estar 
autorizados  para  atribuir  la  presencia  de  este  cuerpo  á  una  adi- 
ción intencionada. 

Las  cervezas  incompletamente  fermentadas  contienen  un  ex- 
ceso de  g-lúten:  este  elemento,  y  notablemente  cuando  se  en- 
cuentre en  disolución  en  el  ácido  acético,  puede  comunicar  ála 
cerveza  propiedades  desag-radables ,  que  descubiertas  por  los 
consumidores  caen  en  sospecha  de  una  adición  de  sustancias 
nocivas;  pero  es  posible  hallarle  en  el  decurso  de  las  operacio- 
nes que  comprende  el  ensayo  de  la  cerveza  sin  que  sea  necesa- 
rio emprender  un  trabajo  especial.  Así  que  cuando  sé  la  hace 
hervir,  como  tiene  lug:ar  para  la  expulsion  del  ácido  carbónico, 
se  separa  bajo  la  forma  de  copos  viscosos  que  se  adhieren  á  las 
paredes  del  vaso,  produciéndose  durante  la  ebullición  una  espu- 
ma abundanie  y  violentos  sobresaltos. 

Se  afirma  haber  descubierto  en  alg-unas  cervezas,  de  una 
parte  materias  narcóticas  (ópio,  coca  de  Levante,  estricnina, 
nuez  vómica),  para  aumentar  su  acción  enervante;  y  por  otra, 
sustancias  amargas,  como  la  salicina,  ajenjo,  enebro,  cuasia, 
genciana,  genqibre,  ácido  picrico.  Es  impertinente  dar  á  las  cer- 
vezas ñojas  fuerza  artiiicial,  porque  en  virtud  de  su  pobreza 
en  espíritu  de  vino,  se  vuelven  muy  pronto  ácidas,  y  por  esta 
razón  solo  ocurrirá  raras  veces.  La  adición  de  ag-uardiente 
se  descubrirá  por  el  g-usto  y  cuando  se  ensaye.  Las  materias 
que  no  pertenecen  al  líquido  se  disting-uen  de  este  de  diversas 
maneras;  el  lúpulo  cede  á  la  cerveza  no  sólo  la  lupulina,  sino 
también  el  olor  aromático  de  su  aceite.  Si  se  mezcla  à  una  cer- 
veza hervida  sal  marina,  se  manifiesta  de  una  manera  caracte- 
rística el  olor  pro')io  del  lúpulo  y  la  adición  de  las  demás  sus- 
tancias es  fácil  de  descubrir  Sin  querernos  extender  sobre  este 
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pauto,  haremos  observar  que  en  la  mayor  parte  de  los  casos  es 
extremadameute  difícil  reconocer  con  claridad  estas  materias  y 
aun  aislarlas;  sin  embaré^-o,  para  aig'unos  que  tienen  la  preten- 
sión de  liaber  descubierto  en  ella  su  presencia,  presentan  reac- 
ciones bastante  seg-uras.  Lasalicioa,  por  ejemplo,  puede  separar- 
se en  sustancia  y  al  estado  cristalino;  en  pequeña  cantidad 
colora  fuertemente  en  rojo  el  ácido  sulfúrico  concentrado,  de 
tal  suerte  que  una  solución  alcohólica  de  extracto  seco  produci- 
rá fácilmente  esta  reacción;  las  sustancias  narcóticas  se  ha- 
llarán asimismo  en  la  disolución  alcohólica  del  extracto,  y  para 
reconocerlas,  el  mejor  método  consiste  en  introducir  en  un  ojo 
de  conejo  una  g'ota  del  líquido  que  dilatará  fuertemente  la 
pupila. 

Hoffmann  y  Graliam  han  ensayado  en  Lóndres  una  cerveza 
en  que  se  sospechaba  _ se  habia  adicionado  estricnina.  Seasegrura- 
ron  de  que  5  centíg*ramos  de  dicho  alcaloide  añadido  á  4  litros  y 
medio  (un  g-allon)  de  cerveza,  podia  descubrirse  con  claridad  pro- 
cediendo de  la  sig'uiente  manera:  Se  agita  la  cerveza  con  60 
g-ramos  de  neg*ro  animal,  filtra  y  hierve  con  200  g-ramos  de  alco- 
hol, teniendo  cuidado  de  reemplazar  el  que  se  evapore;  se  filtra, 
destila  el  alcohol  y  mezcla  el  residuo  con  un  poco  de  lejía  de 
potasa;  se  agrita  con  éter  y  evapora  la  solución  etérea  en  un  vi- 
drio de  reloj;  se  añade  una  g'ota  de  ácido  sulfúrico  concentrado, 
después  un  pedacito  de  cromato  potásico  ó^  ferricianuro  de  esta 
base;  entónces  se  produce  coloración  violeta  en  la  superficie  del 
cristal  que  se  difunde  por  el  líquido.  Este  método  puede  consi- 
derarse como  la  regia  más  seg-ura  para  la  investig-acion  de  la 
sustancia  indicada  en  los  casos  que  se  presenten  y  hace  creer 
que  otras  materias  análog'as  pueden  separarse  por  el  carbón. 

El  ácido  picrico  que  se  recomienda  para  reemplazar  al  lúpulo, 
puede  descubrirse  por  precipitación  mediante  un  soluto  de  ace- 
tato de  plomo  neutro.  Si  fuese  pura,  debe  decolorarse  bajo  la 
influencia  de  este  reactivo  (?)  y  perder  completamente  su  sabor 
amarg-o,  miéntras  que  el  ácido  picrico  no  es  precipitable  por 
este  medio.  Seg-un  Pohl,  la  lana  blanca  que  se  hierve  con  cer- 
vezas que  le  conteng-an,  se  colora  en  amarillo. 

Para  dar  color  á  la  cerveza  se  la  añaden  alg-unas  veces  ex- 
tracto de  regaliz,  acUcorias  tostadas,  caramelo,  jarabe  quemado. 

Jarabe  âokmdés  G  en  parte  para  reemplazar  el  extracto 
del  malta,  porque  durante  la  fermentación  produce  ácido  car- 
bónico y  alcohol.  En  g;eneral  estas  sustancias  se  reconocen  por 
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el  g-iisto,  pero  uo  es  fácil  descubrirlas  con  certidumbre  por  me- 
dios químicos.  En  la  cerveza  fabricada  con  jarabe  ,  la  pro- 
porción relativa  de  alcohol  y  extracto  estará  cambiada;  la  del 
primero  comparada  con  la  del  se¿i'undo  será  mucho  más  con- 
siderable que  lo  es  de  ordinario;  por  otra  parte,  el  residuo  de 
cenizas  que  dó  el  extracto  será  más  pobre  en  fosfatos.  ■ 

La  cerveza  puede  contener  cobre  y  plumo,  no  añadidos  inten- 
cionalmente,  sino  que  proveng-an  de  los  vasos  en  que  se  ha  te- 
nido. Para  descubrirlos  se  evapora  una  cantidad  alg-o  conside- 
rable, se  incinera  el  extracto,  se  trata  en  caliente  la  ceniza  con 
el  ácido  nítrico  diluido,  y  al  residuo  por  el  ag-ua,  se  añade  una 
g-ota  del  clorhídrico  y  se  .ensaya  por  el  hidróg-eno  sulfurado. 

V. — Falsipicaciones  del  vino. 


Se  imita  ó  aumenta  frecuentemente  el  color  del  vi?2o  tinto, 
y  para  ello  se  emplean  materias  veg-etales  muy  diferentes:  los 
esfuerzos  hechos  hasta  el  dia  para  reconocer  esta  falsificación, 
han  sido  insuficientes,  pues,  como  se  sabe,  la  materia  colorante 
del  vino  sufre  modificaciones  seg"un  la  edad  y  con  el  cambio  de 
sus  otras  partes  constituyentes;  por  consig-uiente  las  reacciones 
químicas  que  da  son  algro  variables. 

En  las  líneas  que  sig-uen  se  encuentra  condensado  lo  que 
diferentes  químicos  han  expuesto  de  más  importancia  sobre  esta 
cuestión. 

Filliol  ha  indicado  un  procedimiento,  pero  que  no  permite 
deducir  una  consecuencia  fija  sobre  la  especie  de  materia  colo- 
rante añadida:  consiste  en  mezclar  el  vino  con  amoniaco  hasta 
que  dé  olor  fuerte  á  este  álcali;  añadir  sulfohidrato  amónico  y 
filtrar;  todo  vino  no  mezclado  da  color  verde,  el  coloreado  ar- 
tificialmente azul,  rojo  ó  violeta. 

Nees  von  Esenbeck  mezcla  el  vino  que  se  quiere  ensayar  con 
su  volúmen  de  una  solución  que  conteng-a  uña  parte  de  alumbre 
por  11  de  ag'ua;  después  con  otra  de  carbonato  de  potasa;  pero 
no  añade  esta  hasta  que  la  alúmina  y  materia  colorante  se  hayan 
precipitado  por  completo;  reúne  el  precipitado  y  le  compara 
con  el  que  produce  pasadas  doce  á  veinticuatro  horas  un  vino 
tinto  natural. 

El  precipitado  obtenido  con  este  último  es  g'ris  sucio,  que  tira 
un  poco  á  rojo;  un  exceso  de  potasa  le  hace  g'ris  ceniciento  y 
termina  por  disolverse  con  color  pardo. 
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Orfiln  indica  las  reacciones  sig-uientes: 


Soluciqadc  alumbre, 

Burdeos   Color  bronce  oscuro. 

Borçoûa   Idem. 

Vino  con  bayas  de  arándano.  Verde  oliva  oscuro. 

—  —     tle  majuelero  Verde  oscuro. 

—  de  yezj^os...    Verde  oliva  claro. 

—  leño  de  Campcclie    Muy  oscuro  y  pre- 

cipita. 

—  —  Fcrnain- 

buco. . . .    Rojo  violeta. 

—  —        Tornasol.    Rojo  azulado. 


Acetato  de 
protóxido 
de  estaño. 

Azul  sucio. 
Idem. 
Gris. 
Idem . 
Verde  gris. 

Violeta. 

Idem. 

Azul  claro. 


465 


Bicloruro  de  estaño 


Azúl  oscuro. 
Gris  pardo  oscuro. 
Verde. 
Pardo  íjris. 
Verde  botella. 

Pardo  oscuro. 

Rojo  pardo  oscuro. 
Azul  oscuro. 


Jacob  se  vale  al  mismo  tiempo  de  dos  reactivos  diferentes: 
uno  el  sulfato  de  alúmina,  después  del  cual  se  añade  carbonato 
amónico,  otro  el  sub-acetato  de  plomo.  El  cuadro  sig"uiente  indi- 
ca el  color  de  los  precipitados  segrun  Nees  von  Esenbeck,  cuyo 
reactivo  es  próximamente  idéntico  al  de  Jacob: 


Nees  von  Esenbeck. 

Alumbre  y  carbonato 
potásico. 


Jacob. 


Sulfato  de  alúmina 
y  carbonato  amó- 
nico. 


Acetato  de 
plomo. 


Vino  tinto  natural   Gris  sucio  que  pasa  á 

rojizo.  Grisáceo.  Gris  azulado. 

—  con  leño  de  Fer- 

nambuco  .  . .    Rojo  rosado.  Rojo  rosado.  Rojo  de  vino. 

—  leño  azul....    Violeta  gris.  Violado  oscuro.  Azul. 

—  bayas  de  yezgo    Violado,  gris  azul  por 

un  exceso  de  potasa.    Violeta  claro.  Gris  azulado. 

—  de  arán- 

dano   Gris  azulado;  un  exce- 
so de  potasa  no  le 

altera.  »  » 

—  de  ama- 

polas   Pardo  gris,  que  se  vuel- 
ve gris  negro  por  un 

exceso  de  álcali.         Gris  azulado.  Gris  sucio. 

—  de  sanco   •  Gris  azulado.  Verde  sucio. 

—  de  ali- 

guste    Verde  claro.  Verde  sucio. 

—  de  torna- 

sol   Rojo  rosado.  Gris  azulado. 

Seg-un  G.  Romei  y  F.  Sestini,  el  mejor  medio  para  descubrir 
la  falsificación  con  leño  de  Campeche  y  Brasil  consiste  en  some. 
ter  á  la  diálisis  medio  litro  del  vino  sospechoso. 

Si  el  vino  es  natural,  el  líquido  exterior  adquiere  pasadas 
alg-unas  horas  coloración  rojo-rosada;  si  al  contrario,  está  mez- 
clado con  palo  del  Brasil  ó  de  Campeche,  es  amarillo.  Por  lo 
demás,  se  obtiene  ensayando  el  líquido  exterior  con  el  ácido  sul- 


59' 


466  ADICIONES  Al,  COMPENDIO 

flu-ico  Ó  con  el  sub-acetato  de  plomo,  caracteres  talmente  deci- 
sivos que  pueden  utilizarse  con  ventaja  para  reconocer  la  mate- 
ria colorante.  Los  autores  han  obtenido  los  resultados  si- 
8'uientes: 

Acetato  do  plomo.  Acido  .suHurico. 

Vino  por  diálisis   Color  gris  azulado  oscuro.       Rojo  violeta. 

—  coloreado  cou  Campeche.,    Azul  oscuro.  Rosa  débil. 

—  —        con  Brasil   Rojo  de  vino.  Idem. 

BaítUiat  añade  amoniaco  al  vino  tinto;  la  materia  colorante 
se  vuelve  parda  bajo  la  influencia  de  este  álcali  y  no  adquiere 
su  color  cuando  se  la  añade  ácido  tártrico,  si  el  vino  es  natural, 
miéntras  que  todos  los  pigmentum  artificiales  toman  su  colora- 
ción primitiva. 

Seg-un  Millier,  el  picrato  de  potasa  enturbia  el  vino  natural 
y  se  colorea  en  pardo  amarillo  sucio,  y  el  que  tiene  color  de  la 
ñor  de  malva  dará  oríg'en  á  una  coloración  roja  carmesí.,  sin 
producir  enturbiamiento. 

Bottger  recomienda  sumergir  en  el  vino  pequeños  pedazos 
de  esponjas  blanqueadas,  privados  de  la  cal  que  contengan  por  el 
ácido  clorhídrico  diluido  y  lavado  con  cuidado,  lavarlas  cerca 
de  15  veces  en  el  agua  de  fuente,  comprimirlas  y  desecarlas 
entre  papel  de  filtro.  Las  empapadas  en  vino  tinto  natural  no 
deben,  después  de  este  tratamiento,  aparecer  con  color,  mién- 
tras que  las  que  lo  son  con  el  coloreado  con  flores  de  malva  ó 
bayas  de  arándano  deben  tomar  una  coloración  gris-azulada  ó 
ardilla,  lo  cual  provendrá  de  que  la  sustancia  de  la  esponja  re- 
tiene con  más  fuerza  á  estas;  cuyos  cambios  son  modificados  por 
el  agua  de  fuente. 

En  fin,  se  ha  dicho  que  una  gota  desecada  del  vino  tinto  na- 
tural no  falsificado  parecerá,  al  microscopio,  coloreada  de  una 
manera  uniforme,  miéntras-  que  examinada  la  del  teñido  artifi- 
cialmente se  apercibirá  la  materia  colorante  separada  bajo  la 
forma  de  glóbulos. 

Lassaigm  llama  la  atención  hácia  una  falsificación  singular: 
nos  dice  que  en  Francia  los  vinos  tintos  están  mezclados  con 
2  ó  3  milésimas  de  ácido  siUfúrico.  Para  comprobar  este  hecho 
se  introduce  una  tira  de  papel  blanco  hasta  la  mitad  de  su  lon- 
gitud en  un  vino  de  esta  clase  y  se  la  deseca  fuertemente;  bajo 
la  influencia  de  dicho  ácido  la  parte  que  se  humedeció  pardeará 
(se  carbonizará)  ántes  que  la  otra.  (Las  sales  de  barita  no  pue- 
den emplearse  de  una  manera  conveniente,  porque  el  vino  al  ea  - 
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tado  natural  contiene  también  una  corta  cantidad  de  sulfatos; 
sin  embarg-o,  el  volúmen  del  precipitado  da  siempre  alg-unos 
indicios.) 

El  alumbre  que  se  mezcla  principalmente  al  vino  tinto  ce  in- 
vestig-ará  en  la  ceniza  del  extracto.  La  incineración  debe  ha- 
cerse en  presencia  de  cantidad  de  aire  suficiente,  con  el  fin  de 
que  los  sulfatos  no  se  reduzcan  á  sulfuros  metálicos.  En  la  in- 
vestig"acion  del  alumbre  es  necesario  sobre  todo  fijarse  en  la 
alúmina,  porque  el  vino  contiene  ácido  sulfúrico  y  potasa.  Se 
mezcla  el  vino  con  una  solución  de  acetato  de  plomo  neutro  que 
precipita  los  ácidos  sulfúrico,  fosfórico  y  tártrico,  materias  co- 
lorantes, etc.,  se  filtra,  y  después  se  hace  pasar  una  corriente  de 
hidróg-eno  sulfurado  por  el  líquido  filtrado  á  fin  de  eliminar  el 
exceso  de  plomo,  se  hierve,  filtra  de  nuevo  y  con  el  amoniaco  se 
precipita  la  alúmina  del  líquido  últimamente  filtrado. 

G.  Romei  y  F.  iSeslini  proponen  el  procedimiento  sig"uiente, 
cuya  exactitud  han  comprobado  con  grran  número  de  experien- 
cias: se  calcina  una  parte  del  vino  y  trata  el  residuo  por  el  ácido 
clorhídrico  ó  nítrico;  se  filtra  y  añade  al  líquido  filtrado  potasa 
cáustica  en  exceso.  Se  hace  hervir  alg"un  tiempo,  se  filtra  aún, 
y  después  del  enfriamiento  se  trata  por  el  cloruro  amónico.  Si 
el  vino  ha  sido  mezclado  con  alumbre,  da  un  precipitado  copio- 
so que  presenta  los  caracteres  propios  de  la  alúmina.  En  lug^ar 
de  la  potasa  podría  emplearse  también  el  amoniaco;  basta  en-- 
tónces  ag"itar  fuertemente  el  líquido,  filtrar  y  hervir  para  ex- 
pulsar el  álcali  en  exceso,  y  se  deja  enfriar.  Miéntras  que  el 
amoniaco  se  desprende,  la  alúmina  que  estaba  sostenida  en  di- 
solución por  esta  base,  se  deposita  y  puede  reconocerse  por  sus 
caracteres  particulares.  Por  medio  de  este  procedimiento,  es 
posible,  segrun  los  autores,  descubrirla  en  un  vino  que  no  con- 
teng-a  más  que  una  milésima  y  hasta  una  cantidad  aún  más  pe- 
queña. 

El  vino  tinto  al  cual  sólo  se  le  han  añadido  V2000  alumbre, 
debe,  seg-un  Lassaigne  depositar  una  laca  cuando  se  le  hierve, 
lo  cual  no  sucede  con  el  natural. 

Segfun  WinUer  se  puede  saber  si  un  vino  está  mezclado  con 
sidra,  determinando  la  riqueza  en  ácido  tártrico  (que  falta  en 
aquella)  y  buscando  la  cantidad  de  materia  tannífera,  que  es 
más  abundante  en  la  sidra.  Pero  es  necesario  no  olvidar  que  la 
riqueza  en  ácido  tártrico  puede  aumentarse  artificialmente  y 
que  la  tannífera  es  muy  garande  en  alg-unos  vinos. 
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Eutre  las  falsificaciones  del  vino,  es  necesario  naturalmente 
contar  con  las  adiciones  frecuentes  de  el^míi  ó  de  ag-uardiente  ó 
de  los  dos  líquidos  á  la  vez,  así  como  la  de  azúcar.  Se  determi- 
nará la  proporción  de  estos  cuerpos,  pero  no  es  posible  indicar 
con  certidumbre  si  forman  ó  no  naturalmente  parte  del  vino. 

Los  vinos  hechos  con  pasas  y  uvas  de  Corinto,  y  lo  mismo  los 
fabricados  con  mezclas  y  espíritu  de  vino,  ag-ua,  ácido  tártrico, 
materia  colorante,  etc.,  siempre,  sino  hay  indicios  particulares, 
pueden  sustraerse  de  las  pesquisas  hasta  cierto  punto,  de  tal  ma- 
nera, qne  nonos  podemos  hallar  en  el  caso  de  decir  con  seg-uri- 
dad  si  han  sido  obtenidos  con  zumo  puro  de  uva  fermentado,  ó 
si  están  constituidos  por  una  mezcla  de  los  de  frutos  fermen- 
tados también. 

Lo  que  acabamos  de  decir  se  refiere  á  las  experiencias  que 
han  sido  hechas  para  el  ensayo  de  una  suerte  de  vino,  el  Mála- 
ga, que  se  halla  con  frecuencia  falsificado.  El  Málag-a  debe  tener 
un  peso  específico  entre  1,050  y  1,070.  Por  la  evaporación  no 
debe  dejar  ménos  de  17  por  100  de  extracto  (muchas  veces  da 
una  cantidad  más  considerable).  Conservado  el  que  no  contiene 
más  que  pequeñas  cantidades,  no  debe  cubrirse  al  cabo  de  dos  ó 
tres  semanas  de  mo/¿o,  ni  dejar  depósito  alg'uno.  El  extracto 
debe  disolverse  en  el  ag'ua  y  alcohol  dando  un  líquido  claro; 
tener  el  g'usto  ag'radable  aeidulo-azucarado  de  la  conserva  de 
ciruelas.  Su  olor  debe  ser  g"rato  y  suave:  mezclado  con  el  amo- 
niaco da  después  de  alg-un  tiempo  un  precipitado  cristalino  de 
fosfato  amónico-mag-nesiano. 

VI.— Falsificaciones  del  espírítu  de  vino  y  aguardientes. 

Independientemente  de  la  determinación  de  su  riqueza  hay 
que  averig-uar  también  si  estos  líquidos  contienen  sustancias  ex- 
trañas añadidas  de  intento  ó  que  se  hallan  casualmente,  ó  bien 
que  provienen  del  modo  de  prepararlos.  Entre  las  mezclas  de  esta 
especie  debe  colocarse  en  primer  término  el  aceite  de  patatas 
(IHselol  de  los  alemanes).  Esta  es  la  causa  principal  que  se  opo- 
ne á  que  los  espíritus  de  remolacha,  semillas,  patatas,  á  pesar 
de  los  medios  perfeccionados  que  se  sig-uen  para  purificarles  y 
darles  buen  gusto,  puedan  sustituir  para  todos  los  usos  al  espí- 
ritu preparado  con  el  vino. 

Bien  que  nuestros  conocimientos  sobre  la  composición  y  pro- 
piedades del  aceite  que  proviene  de  las  semillas,  patatas  (que  se 
halla  también  en  los  ag-uardientes  de  levadura,  del  marco  de  la 
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uv;i  y  la  melaza),  están  poco  adelantados  es  difícil  indicar  un 
medio  químico  que  pueda  aplicarse  á  cantidades  pequeñas  de 
una  especie  de  espíritu  de  vino  que  responda  al  fin  deseado  de 
una  manera  suficientemente  rápida.  Enti-e  los  procedimientos 
propuestos,  el  siéTuiente  es  tal  vez  el  mejor:  con  cerca  de  40  cen- 
tíg-ramos  de  potasa  cáustica  sólida  se  ag-itan  60  gramos  del 
ag-uardiente  hasta  que  aquella  se  disuelva;  se  evapórala  solu- 
ción en  baño  de  maria  y  se  mezcla  el  residuo  con  cantidad  ig"ual 
de  ácido  sulfúrico.  í.a  potasa  retiene  en  cierta  proporción  al 
aceite,  miéntras  que  el  alcohol  que  encubre  su  olor  se  volatiliza; 
por  la  adición  del  ácido  al  residuo  se  le  pone  en  libertad  y  se  re- 
conoce perfectamente  por  su  olor;  este  es  mucho  más  intenso 
cuando  el  ag"uardiente  es  de  semillas;  Stein  recomienda  otro 
muy  análog"o:  con  el  espíritu  de  vino  en  cuestión  se  humedece 
cloruro  de  calcio  seco  y  en  polvo,  se  cubre  el  vaso;  pasado  alg-un 
tiempo  se  observa  diferentes  veces  si  se  descubre  el  olor  empi- 
reumátlco,  y  de  qué  naturaleza  es. 

El  olor  del  aceite  de  patatas  es  para  los  un  tanto  ejercitados 
en  su  apreciación,  el  solo  carácter  que  debe  servir  de  g'uía  á  fin 
de  reconocer  la  presencia  de  dicho  líquido;  por  eonsig-uiente, 
de  dónde  proviene  el  espíritu  de  vino  ó  el  ag^uardiente. 

Por  ésto  es  por  lo  que  se  hace  resaltar  el  olor  de  una  manera 
más  sencilla  que  la  que  acabamos  de  decir,  evaporando  en  un 
vidrio,  á  calor  suave,  el  espíritu  que  se  ensaya,  queda  entóneos 
un  líquido  característico  ménos  volátil.  Se  pueden  poner  sobre 
un  vidrio  apropiado  y  seco  algrunas  g-otas  del  ag-uardiente,  des  - 
pues  extenderlo  sobre  la  superficie  de  este,  y  por  último  olfatear 
lo  que  ha  quedado;  este  ensayo  debe  preferirse  al  que  consiste  en 
evaporar  sobre  la  mano  alg-unas  g-otas  del  líquido,  y  da  resulta- 
dos más  exactos  si  al  mismo  tiempo  se  hace  lo  propio  con  un 
espíritu  de  vino  puro. 

Se  ha  recomendado,  asimismo,  para  investig-ar  dicho  aceite 
tratar  por  alg-unas  g-otas  de  solución  de  nitrato  de  plata  y  un 
poco  de  amoniaco,  después  exponer  la  mezcla  á  la  acción  de  la 
luz  solar.  En  un  espíritu  de  vino  puro  no  se  produce,  bajo  la  in- 
fluencia de  este  reactivo,  cambio  sensible  á  la  vista,  miéntras 
que  el  que  contiene  aceite  de  patatas  se  enturbia  al  momento, 
adquiriendo  una  coloración  rojiza  ó  neg-ruzca.  Sin  embarg-o,  esta 
reacción  tiene  ig-ualmente  lug-ar  cuando  en  el  espíritu  ó  ag-uar- 
diente  existe  otro  aceite  volátil. 

El  olor  del  verdadero  espíritu  do  vino  preparado  con  vino,  se 
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distingrue  también  del  preparado  coa  semillas,  aun  del  más 
privado  del  aceite;  esta  propiedad  puede  atribuirse  mucho  á  la 
presencia  de  sustancias  olorosas  y  ausencia  de  aquel.  Si,  como  se 
ha  dicho  más  arriba,  se  evapora  en  un  vidrio  el  alcohol  puro, 
sin  que  ileg-ue  á  hervir,  se  obtiene  un  residuo  de  olor  y  g-ustó 
ag-radables,  acídulo-vinoso  que  no  da  el  de  semilla  ó  de  patatas 
(aun  cuando  no  contengan  estos  aceite  de  patatas). 

Seo-un  Cabasse  se  reconocerá  fácilmente  que  un  espíritu  ha 
sido  obtenido  con  las  remoladlas,  ó  que  es  una  mezcla  del  de 
ellas,  de  está  manera:  á  3  partes  en  peso  del  espíritu  para  ensa- 
yar, se  añade  una  en  peso  de  ácido  sulfúrico;  debe  producirse 
coloración  rojo-rosa,  que  persistirá  durante  un  mes;  si  el  alcohol 
ha  permanecido  por  larg-o  tiempo  en  pipas,  el  color  es  amarillo 
de  ámbar.  Otro  espíritu  mezclado  con  25  partes  del  de  remola- 
chas, dió  aún  coloración  rosa,  paro  débil,  de  tal  suerte  que  no 
aparecía  sino  cuando  se  colocaba  un  papel  blanco  delante  del 
líquido. 

Se  afiade  algunas  veces  al  espíritu  de  vino  que  se  destina  á 
bebida  una  pequeña  cantidad  de  ácido  sulfúrico,  con  el  objeto  de 
darle  olor  etéreo  g-i'ato,  que  cuando  es  puro  él  por  sí  solo  ad- 
quiere al  hacerse  añejo.  Para  hallar  este  ácido  se  evapora  á  un 
calor  suave  y  se  ensaya  el  residuo  con  papel  de  tornasol  (que 
debe  ser  aun  líquido  y  tener  próximamente  la  quinta  parte  del 
volúmen  primitivo);  el  papel  se  enrojece  fuertemente  si  existe 
aquel;  en  este  caso,  diluido  en  agua  y  tratado  después  por  el  clo- 
ruro bárico,  dará  precipitado  blanco  insoluble  en  el  clorhídrico. 

Se  encuentra  en  los  arjuar dientes  ácido  acético,  que  se  añade 
intencionadamente,  pero  que  también  puede  provenir  de  su  ob- 
tención; para  descubrirlo  se  mezcla  el  líquido  con  sosa  cáustica, 
se  evapora  y  descompone  el  residuo  salino  por  el  ácido  sulfúrico; 
este  hace  que  se  desprenda,  y  se  reconoce  por  su  olor. 

Con  el  ñn  de  darle  un  gusto  análogo  al  del  rom,  se  niezcla 
al  espíritu  de  vino  ordinario  con  ciertos  éteres  de  ácido  orgánico, 
como  el  éier  butírico,  cuyo  cuerpo  puede  descubrirse  en  una  can- 
tidad algo  grande  del  espíritu,  del  mismo  modo  que  el  ácido 
acético;  se  le  mezcla  con  sOsa  cáustica,  se  evapora  y  descompo- 
ne el  residuo  con  el  ácido  sulfúrico,  en  cuyo  caso  desprende  el 
olor  característico  del  ácido  orgánico.  De  esta  misma  manera  es 
posible  descubrir  otros  éteres,  por  ejemplo,  éter  amílico  (acetato 
de  óxido  de  amilo),  esencia  de  pera,  de  manzana  y  cognac. 

Con  igual  objeto,  ó  sea  para  d«,rle  más  sabor  al  paladar,  se 
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le  añaden  sustancias  aromáticas,  pimienta,  jeng-ibre,  pimen- 
tón, etc.  Cuando  se  evapora  el  ag'uardiente  á  un  calor  suave,  que- 
dan los  extractos  de  estas  materias  como  residuo,  y  puede  reco- 
nocérseles por  su  sabor.  Además,  el  que  conteng-a  sólo  7^400 
extracto  de  esta  especie,  pardea  cuando  se  le  añade  igual  volú- 
men  de  ácido  sulfúrico;  pero  si  lleg-a  á  Veoo.  lo  verifica  en  pardo 
neg"ruzco  oscuro. 

El  gusto  y  color  (que  toma  el  ag-uardiente  por  su  permanen- 
cia en  los  toneles,  y  que  por  esto  se  considera  como  carácter 
de  añejo)  se  le  da  muchas  veces  por  un  medio  que  se  llama  salsa, 
en  la  que  se  encuentran  en  ocasiones,  independientemente  de  las 
sustancias  olorosas  y  sápidas,  caramelo  y  cachunáe.  Todos  estos 
cuerpos  se  hallan  en  el  líquido,  como  los  nombrados  más  arriba» 
evaporando  á  Vjo  de  su  volúmen  primitivo;  la  adición  de  un  solu- 
ta de  sulfato  ferroso  en  este  residuo,  después  de  haberse  expuesto 
al  aire,  producirá  un  precipitado  neg-ro-verdoso,  si  se  le  hubiese 
Q.üs.á\A.o  cac7iunde[\Q  mi^mo  sucede  cuando  se  trata  de  aguardien- 
tes que  hayan  permanecido  larg-o  tiempo  en  ios  toneles  que  pue- 
den contener  tanino  tomado  de  la  madera,  y  se  produce  un  entur- 
biamiento neg-ro-azulado  que  ordinariamente  no  es  muy  intenso). 

La  adición  de  amoniaco,  acetato  amónico  y  sohicion  de  jabona 
se  hacía  otras  veces  al  espíritu  de  vino  con  el  fin  de  que  le 
permitiera  hacer  la  perla  cuando  se  le  agitaba,  para  someterle  al 
ensayo  incierto  y  hoy  olvidado,  por  medio  del  cual  se  examinan 
los  aguardientes  de  pi'ueha  de  Holanda,  que  no  corren  ya  en  el 
comercio  sino  rara  vez.  Por  lo  demás,  se  descubrirá  el  amoniaco 
y  las  sales  amoniacales  por  medio  del  papel  de  tornasol  enroje- 
cido, que  se  volverá  azul  con  el  producto  de  la  destilación  de  un 
espíritu  de  este  g-énero,  por  medio  de  la  potasa.  El  jabón  se  en- 
cuentra en  el  residuo  obtenido  evaporando  ó  destilando  una  por- 
ción del  líquido,  de  manera  que  se  reduzca  al  décimo  de  su  vo- 
lúmen, y  para  reconocerle  basta  añadir  ácido  sulfúrico  que  deja 
en  libertad  la  sustancia  g"rasa. 

Cuando  los  derechos  de  aduanas  ó  consumos  son  más  eleva  - 
dos  para  el  espíritu  de  vino  muy  concentrado  que  para  los  de 
poca  concentración,  con  el  objeto  de  hacer  inexacto  el  ensayo 
areométrico  ordinario,  le  añaden  cloruro  calcico,  que  sirve  para 
aumentar  el  peso  específico  del  líquido;  esta  sal  se  encuentra  en 
el  residuo  de  la  evaporación  de  una  corta  cantidad  de  dichos 
espíritus.  El  oxala  to  de  potasa  da  con  éste,  disuelto,  abundante 
precipitado  blanco  insoluble  en  el  ácido  acético. 
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El  alumbre  que,  seg-un  vai-ios  autores,  se  encuentra  alg-uuas 
veces  en  el  ag-uardiente,  adicionado  con  el  fin  de  privarle  con 
más  facilidad  del  enturbiamiento  que  se  produce  cuando  se  le 
añade  ag-ua,  puede  reconocerse  en  el  residuo  de  la  destilación 
de  una  cantidad  muy  corta;  se  deja  evaporar  libremente  la 
porción  no  destilada,  y  cristaliza  bajo  la  forma  de  pequeños  cris- 
tales octaédricos. 

La  presencia  del  ácido  arsenioso,  que  por  cierto  es  extrema- 
damente rara  (preténdese  se  añade  para  privar  á  los  ag"uardien- 
tes  del  aceite  de  patatas,  con  cuyo  fin  se  le  destila  sobre  él), 
puede  descubrirse  por  medio  del  aparato  de  Marsh. 

Merecen  mencionarse  los  métodos  que  Berthelot  ha  propues  - 
to  para  el  ensayo  de  la  pureza  de  los  alcoJioles  y  éteres,  aunque 
sólo  debemos  atenernos  á  los  aplicables  frecuentemente  en  las  in- 
vestig"aciones  técnicas  propiamente  dichas.  He  aqui  cuáles  son, 
en  resumen,  sus  indicaciones;  cada  químico  podrá  con  facili- 
dad discurrir  un  aparato  y  la  manera  de  practicar  las  expe- 
riencias. 

1.  "  Un  éter  compuesto,  si  es  puro,  debe,  seg-un  se  sabe,  des- 
componerse por  un  álcali,  saturando  una  cantidad  equivalente. 
Esto  permite,  como  lo  ha  descubierto  ci  autor  há  más  de  diez 
años,  analizar  los  alcoholes  y  éteres  por  vía  alcalimétrica  me- 
diante una  solución  titulada  de  barita. 

2.  °  El  uso  de  este  líquido  hace  posible  reconocer  y  fijar  las 
cantidades,  aunque  sean  muy  pequeñas,  de  un  éter  compuesto 
en  un  alcohol  ó  en  un  éter  simple,  admitiendo  que  estos  no  sean 
alterables  por  los  álcalis.  Con  este  objeto  se  calienta  por  cien 
horas  á  100°  lOcc  de  una  solución  titulada  de  barita  con  un 
peso  conocido  del  cuerpo  que  se  ensaye.  Si  el  alcohol  es  puro, 
como  sucede  las  más  veces,  por  ejemplo,  para  el  ordinario,  el 
título  no  se  altera;  al  contrario  sí  lo  efectuará  el  amílico  que  con- 
tiene siempre  pequeñas  cantidades  de  éteres  compuestos;  ig-ual 
ocurre  con  el  éter  ordinario  aun  después  de  dig-erirle  coniecha  • 
da  de  cal. 

El  glicol  preparado  por  los  métodos  ordinarios  y  rectificado 
á  un  punto  fijo  se  presenta  más  particularmente  impuro;  el 
autor  ha  hallado  hasta  un  22  por  100  de  ácido  acético  combina- 
do, lo  que  corresponde  á  40  por  100  de  glicol  monoacético.  Este 
hecho  ha  dado  ciertamente  lug-ar  á  muchos  errores. 

Para  reconocer  la  presencia  de  un  éter  neutro  en  un  alcohol 
sin  dosificarle,  basta  que  se  caliente  con  dos  veces  su  volúmen 
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de  ag-ua  á  ISO*^  durante  20  lioras;  el  éter  neutro  en  grran  parte 
es  trasformado  en  ácido. 

3.  °  Es  muy  fácil  determinar  la  presencia  de  un  ácido  libre 
en  el  alcohol  ó  en  un  éter  por  medio  de  la  barita.  Los  éteres  fór- 
micos, por  ejemplo,  son  siempre  ácidos,  pero  por  excepción,  se 
descomponea  tan  fácilmente  que  la  determinación  exacta  del 
ácido  libre  no  puede  llevarse  á  cabo;  otros  éteres,  por  el  contra- 
rio, se  prestan  muy  bien  á  la  dosificación  precisa  del  que  con- 
tienen. 

4.  °  La  presencia  de  una  pequeña  cantidad  de  ag"ua  en  un 
éter  neutro  puede  reconocerse  calentándole  á  150°  por  20  ó  30 
horas;  el  ag'ua  descompone  una  cantidad  casi  equivalente  de  él 
en  ácido  y  en  alcohol;  se  determina  de  seg'uida  la  proporción 
del  ácido  por  el  ag'ua  de  barita.  Si  se  toma  como  ejemplo  el  éter 
acético  que  se  ha  purificado  seg*un  el  método  ordinario,  vese 
que  retiene  con  tenacidad  1  por  100  de  ag-ua;,  de  la  que  es  muy 
difícil  privarle. 

5.  "  En  un  alcohol  es  posible  reconocer  la  preseneiá  de  una 
pequeña  cantidad  de  ag-ua  mezclándole  con  un  éter  compuesto 
completamente  anhidro  y  calentando  por  20  á  30  horas  á  150°. 
Si  aquel  es  anhidro,  la  mezcla  no  se  acidificará. 

6.  °  La  presencia  de  una  pequeña  cantidad  de  alcohol  eíi  ün 
éter  neutro  ó  anhidro,  en  el  éter  acético  por  ejemplo,  puede 
descubrirse  calentándole  con  un  peso  conocido  de  ácido  acético 
muy  puro;  cuanto  ménos  alcohol  conteng-a  el  éter,  ménos  dismi- 
nuirá el  g-rado  del  ácido. 

Ciertas  sales,  notablemente  las  de  codre,  zinc  -^piorno,  pueden', 
sin  haber  sido  puestas  intencionadamente,  hallarse  en  los  espíri- 
tus y  ag-uardientes  del  comercio;  estas  sustancias  provienen  de 
los  aparatos  en  que  se  'prepararon  ó  se  conservan,  las  qiie  sé 
encuentran  en  el  residuo  cuando  se  somete  á  la  destilación  una 
g-ran  cantidad  de  líquido.  Se  deseca  el  residuo,  se  le  calienta 
fuertemente  para  carbonizar  las  partes  org*ánicas,  se  hierve  la 
masa  calcinada  con  ácido  nítrico  y  se  filtra;  si  el  líquido  mez- 
clado con  amoniaco  cáustico  precipita  en  azul,  soluble  en  un 
exceso  de  precipitante  con  coloración  azul  oscura,  es  indicio  de 
la  presencia  del  cobre. 

Esta  impureza  no  es  tan  rara  como  pudiera  creerse;  se  en- 
cuentra en  g-ran  cantidad  en  los  ag-uardientes  preparados,  usan- 
do aparatos  mal  estañados,  poco  limpios  y  descuidados;  por  lo 
demás,  existe  en  mayores  proporciones  en  los  ag-uardientes  ricos 
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en  aceite  de  patatas,  que  en  los  que  sólo  contienen  pequeñas  can- 
tidades. 

Este  metal  puede  descubrirse  también  ag-itando  el  espíritu 
de  vino  en  cuestión  con  alg-unas  grotas  de  aceite  común,  que 
absorbe  todo  el  cobre  separándose  con  color  verde. 

En  la  solución  nítrica  del  residuo  calentada  al  rojo  puede 
reconocerse  el  plomo  por  la  adición  de  agua  de  hidrógeno  sulfu- 
rado, con  la  que  da  un  precipitado  de  color  pardo.  Cuando  la  so- 
lución contiene  este  metal,  el  ácido  sulfúrico  produce  precipita- 
do blanco.  El  zioic  se  descubre  en  el  líquido  mezclado  con  ag-ua 
de  hidróg-eno  sulfurado  (y  privado  por  filtración  del  precipitado 
que  pudiera  haberse  formado),  añadiendo  amoniaco  que  da  orí- 
g-en  á  un  precipitado  blanco;  este,  reunido  y  humedecido  des- 
pués con  la  solución  de  cobalto,  calentando  sobre  carbón  me- 
diante el  soplete,  toma  color  nerde  si  contiene  zinc. 

Si  se  trata  de  descubrir  la  presencia  del  alcohol  en  un  líqui- 
do cualquiera,  es  necesario  proceder  á  la  destilación,  y  si  hay 
motivos  para  sospechar  que  sólo  existen  cantidades  pequeñas, 
debe  operarse  con  una  muy  corta  del  líquido.  Si  hay  ácidos  vo- 
látiles se  empieza  por  saturarlos  con  un  álcali;  si  el  producto  de 
la  destilación  fuese  muy  diluido,  se  le  añadirá  un  poco  de  clo- 
ruro de  calcio,  y  después  de  dejarles  en  contacto  por  alg-un  tiem- 
po se  rectificará,  es  decir,  destilará  de  nuevo  fijando  próxima- 
mente V3  de  su  volumen.  Se  ensaya  desde  luég-o  el  líquido  obte- 
nido por  el  olfato;  el  peso  específico  da  algfunas  indicaciones,  se 
le  determina  si  se  tiene  cantidad  bastante.  Mezclando  una  .pe- 
queña cantidad  del  líquido  destilado  con  otra  de  acetato  potá- 
sico, después  con  ácido  sulfúrico  y  calentando  se  manifiesta  olor 
al  éter  acético,  existiendo  espíritu  devino.  Si  se  añade  al  líquido 
destilado  un  poco  de  ácido  crómico. y  se  le  mezcla  crouiato  de 
potasa  y  ácido  sulfúrico  y  calienta  suavemente,  se  vuelve  verde 
si  contiene  espíritu  de  vino .  Por  lo  demás,  otros  líquidos  reaccio- 
nan de  ig-ual  modo,  de  tal  suerte  que  esta  reacción  sola  no  es 
suficientemente  seg-ura. 

El  procedimiento  que  síg*ue,  indicado  por  Castanj'an,  puede 
ser  más  sensible,  es  decir,  más  conveniente  para  la  investig-a- 
eion  de  cantidades  muy  pequeñas  de  alcohol  en  otros  líquidos: 
se  mezcla  el  líquido  para  ensayar  con  musg-o  de  platino,  se  agri- 
ta  con  frecuencia  y  calienta  á  40  centíg-rados,  se  filtra  y  añade 
al  líquido  filtrado  una  solución  de  potasa  y  evapora.  Introduci- 
do el  residuo  en  un  matraz  con  un  poco  de  ácido  arsenioso,  se 
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calienta  é  inmediatamente  se  desenvuelve  olor  ó  cacodilo,  si 
existiese  alcohol.  Es  evidente  que  no  debe  existir  primitivamen- 
te ácido  acético. 

VI.— Harínas  y  pan. 

Pueden  presentarse  á  propósito  del  ensayo  de  las  harinas 
gran  número  de  problemas  que  se  han  ag-rupado  en  las  sig-uien- 
tes  pág'inas  de  una  manera  tan  abreviada  como  es  posible. 

A'.  Harinas. — Las  diversas  especies  de  harina  de  nuestros 
cereales,  notablemente  las  de  trig-o,  centeno  y  cebada,  difieren 
unas  de  otras;  especies  de  harina  muy  diferentes  pueden  así 
mismo  ser  producto  de  un  solo  cereal,  seg-un  la  antig'üedad, 
naturaleza  del  suelo,  método  empleado  para  la  molienda  y  sis- 
tema de  cernido.  La  cantidad  de  humedad  contenida  en  una  ha- 
rirfa  ejerce  de  ordinario  g-rande  influencia  en  su  calidad,  y  á 
todas  aquellas  variantes  que  naturalmente  se  producen  en  la 
calidad  de  aquella,  se  unen  las 'debidas  á  frecuentes  falsificacio- 
nes-por  la  adición  dé  sustancias  extrañas.  Por  consig-uiente  hay 
de  ordinario,  y  á  propósito  del  ensayo  de  una  harina,  que  resol- 
ver muchas  cuestiones-,  de  entre  las  que  las  más  importantes  son 
las  sig-uientes: 

I.  ¿La  harina  está  alterada  (puede  haber  sido  buena  primiti- 
vamente)? 

II.  ¿Qué  cantidad  de  Jmmedad  contiene? 

III.  ¿A  cuánto  se  eleva  la  propoi'cion  de  restos  de  sustancia 
cortical  (salvado)? 

IV.  ¿Contiene  una  cantidad  de  materias  terreas  más  conside- 
rable que  las  qae  pueden  provenir  naturalmente  del  cereal,  ó 
bien  sido  introducidas  por  la  molienda? 

V.  ¿Contiene  almidón  ó  especies  de  Jiarina  de  otras  semillas 
que  de  aquella  por  que  se  ha  tomado? 

Toda  harina  se  compone  esencialmente  de  los  elementos  si- 
gruientes:  almidón,  g-lúten  (sustancia  azoada  constituida  por 
muchos  cuerpos),  dextrina  (almidón  hecho  soluble),  azúcar,  le- 
ñoso (celulosa),  ag-ua,  materia  g-rasa  y  compuestos  minerales. 
En  tanto  que  el  problema  g-ire  sobre  estos  principios,  sólo  se 
trata  de  un  fin  científico  ó  ag-rícola;  si  únicamente  se  busca  á 
cuánto  se  eleva  cada  uno  de  los  elementos  en  particular,  la  mane- 
ra de  proceder  en  este  caso  se  halla  indicada  al  final  del  capítulo. 
I.   La  harina  alterada  tiene  un  olor  desde  luego  diferente  al 
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del  que  posee  al  estado  normal;  con  frecuencia  color  que  tira  al 
rojo  claro  y  sabor  picante  desag-radable  Examinándola  por 
medio  de  la  lente  se  encuentran  sports  ú  hongos.  Ëstos  cambios 
son  de  ordinario  debidos  á  que  para  la  molienda  se  ha  humede- 
cido mucho  el  g-rano,  ó  bien  á  que  la  harina  se  ha  conservado  en 
un  sitio  húmedo  y  poco  aireado.  Es  sobre  todo  importante  fijar 
la  atención  en  las  modificaciones  del  glúten,  que  por  lo  demás  tal 
vez  sean  ocasionadas  por  la  elevación  de  temperatura  de  las 
piedras  en  el  acto  de  la  molienda.  Hay  harinas  que  no  están  fal- 
sificadas y  tienen  una  riqueza  normal  en  g-lúten,  y  son  impropias 
para  la  panificación;  por  consiguiente,  en  este  caso  no  es  sobre 
la  cantidad  de  aquel,  sino  á  la  calidad  á  la  que  deben  dirig'irse 
la  investig'aciones. 

Digamos  desde  luégo  que  al  gluten  es  al  que  los  cereales  de- 
ben la  propiedad  de  formar  con  el  agua  una  pasta  coherente; 
pero  esta  pierde  dicha  propiedad  cuando  se  altera  la  harina;  es 
posible,  de  la  siguiente  manera,  cerciorarse  aproximadamente 


Fiç.  55. 


acerca  de  esta  cualidad  que  la  co- 
munica aquel;  se  mezcla  íntima- 
mente una  corta  porción  de  esta 
con  igual  cantidad  de  agua,  según 
se  hace  para  amasarla,  y  se  ensa- 
ya la  elasticidad  de  la  pasta  obte- 
nida, comprimiéndola  con  los  de- 
dos, cuya  elasticidad  es  mayor  con. 
la  de  harina  de  trigo  que  con  la  de 
centeno;  una  débil  tenacidad  pue- 
de por  consiguiente  atribuirse,  tan- 
to á  la  adición  de  una  harina  ex- 
traña, como  á  la  alteración  de 
aquella  no  falsificada,  y  sólo  por 
una  experiencia  de  prueba  es  como 
la  cuestión  debe  decidirse  (véase 
más  adelante).  Fundándose  en  el 
grado  de  certidumbre  que  se  con- 
cede á  este  ensayo  de  la  tenacidad 
y  elasticidad  de  las  harinas,  un 
panadero  de  París,  Boland,  ha  dis- 
currido el  instrumento  que  ha  llamado  aleurómetro ,  y  que  á 
juicio  de  algunos  químicos  notables  de  Francia  da  indicaciones 
muy  útiles.  El  aleurómetro  (figuras  55  y  56)  se  compone  de  un 


Fig.  56. 
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cilindro  de  cobre  D  de  15  centímetros  de  longitud  y  2-3  centí- 
metros de  ancho,  cuyo  fondo  B  (fig-.  56)  puede  elevarse,  y  está 
cubierto  de  una  tapadera  aë"ujereada  A,  á  tra- 
vés de  la  cual  pasa  una  varilla  recta  (E  F,  fig-u- 
ra  55;  C,  fig-.  56)  que  se  mueve  fácilmente  y 
dividida  en  25°;  á  la  extremidad  inferior  de 
ella  se  encuentra  una  placa  cuyo  diámetro 
corresponde  al  del  cilindro.  Entre  esta  y  el 
fondo  de  aquel  hay  un  espacio  hueco  de  ig-ual 
altura  que  la  escala  y  destinado  á  contener  el 
g-lúten;  se  introduce  este  aparato  en  el  tubo 
A  (fig-.  55),  sumerg-ido  en  un  baño  de  aceite 
que  se  puede  calentar  con  una  lámpara  de  es- 
píritu de  vino.  (La fig-.  56  representad aleuró- 
metro  tal  como  debe  emplearse  por  los  pana- 
deros que  quieran  introducirlo  en  el  horno.) 

El  inventor  del  aparato  recomienda  una  experiencia  doble 
para  el  ensayo  de  cualquiera  harina,  y  anticipa,  que  la  energ-ía 
con  que  se  combinan  el  g-lúten  y  el  ag-ua  está  en  relación  con  la 
elasticidad  de  este  cuerpo,  es  por  lo  que  determina  al  mismo 
tiempo  la  primera  propiedad.  Con  este  fin  amasa  30  g-ramos  de 
harina  con  15  de  ag-ua,  al  principio  en  una  vasija  y  después  en 
la  mano;  durante  esta  operación  hace  caiga  un  filete  de  ag-ua 
hasta  que  el  líquido  pase  claro.  Comprime  fuertemente  entre  los 
dedos  el  g-lúten,  y  le  pesa.  [Boland  ha  encontrado  que  el  g-lúten 
bueno,  cuando  está  seco,  puede  absorber  químicamente  una 
cantidad  de  ag-ua  casi  ig-ual  á  su  propio  peso.)  Se  toman  7  g-ra- 
mos de  esta  masa,  se  la  da  la  forma  de  una  bola  y  coloca  en  la 
parte  inferior  del  cilindro  untado  con  aceite.  Se  calienta  el  baño 
á  150*^  y  observa  la  temperatura  por  un  termómetro  introducido 
en  aquel,  y  después  se  coloca  en  su  sitio  el  cilindro  de  cobre.  Se 
calienta  aún  por  10  minutos,  y  al  cabo  de  otros  10  se  lee  en  la 
varilla  derecha  cuántos  g-rados  se  ha  elevado  sobre  la  tapadera. 
Una  harina  ensayada  así,  cuyo  g-lúten  no  se  hincha  hasta  llegar 
hasta  la  placa  de  la  varilla,  es  impropia  para  la  panificación,  y 
será  tanto  mejor  cuanto  aquella  se  eleve  más. 

Es  necesario  no  olvidar,  á  propósito  de  este  procedimiento, 
que  no  conviene  más  que  para  la  harina  de  trigo,  porque  las  de 
centeno  y  cebada  no  dan  un  glúten  que  se  reúna  en  una  masa 
colierente,  y  además,  esta  sustancia  es  arrastrada  con  el  almi- 
dón por  las  lociones. 
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Existen  muchos  procedimientos  para  determinar  la  riqueza 
en  g-lúten  de  los  cereales,  pero  sólo  dan  indicaciones  poco  im- 
portantes sobre  la  parte  relativa  á  la  alteración  de  la  harina,  y 
por  esta  razón  se  han  propuesto  multitud  de  ellos  para  descu- 
brir las  falsificaciones. 

II.  Numerosas  séries  de  experiencias  han  demostrado  que  la 
proporción  de  humedad  que  contienen  las  buenas  especies  de  ha- 
rina desciende  rara  vez  del  11  por  100  en  peso,  que  si  se  eleva 
esta  proporción  hasta  el  18  por  100  no  puede  deducirse  se  haya 
adicionado  ag"ua  intencionadamente;  por  el  contrario,  lo  que 
pase  de  esta  cifra  no  podrá  atribuirse  ni  al  ag-ua  contenida  na- 
turalmente en  los  cereales,  ni  al  mojado  ántes  de  la  molienda 
(seg-un  el  antig-uo  procedimiento  y  el  ordinario  que  se  sig-ue  en 
el  dia).  Es  cierto  que  la  harina  no  pierde  su  humedad  á  100**; 
sin  embarg'o,  para  las  determinaciones  técnicas  vale  más  reco- 
mendar el  uso  de  esta  temperatura  que  otra  más  elevada. 

III.  El  salvado  que  está  principalmente  constituido  por  la 
parte  cortical  de  la  semilla,  contiene  muchas  veces  cierta  canti- 
dad de  los  elementos  constituyentes  de  la  semilla;  pero  en  el 
procedimiento  que  de  ordinario  se  sig-ue  para  determinarla  no 
se  fijan  más  que  las  partes  corticales  secas,  y  se  debe,  por  consi- 
g-uiente,  conocer  la  riqueza  media  de  las  especies  de  salvado 
normales  en  aquella  y  humedad,  á  fin  de  poder,  seg-un  estas,  de- 
ducir la  verdadera  (1)  del  primero. 

Welzel  y  Haas  han  encontrado  como  medio  en  sus  experi- 
mentos que  100  partes  de  sustancia  cortical  seca  de  centeno 
corresponden  á  269  de  salvado  de  dicho  cereal,  y  que  100  (seca) 
de  la  del  trig-o  representan  200  del  ordinario  del  mismo. 

Para  determinar  las  partes  corticales  se  pesan  100  g-ramos  de 
harina,  se  rocían  con  ag"ua  en  una  cápsula  de  porcelana  que  se 
calienta  en  baño  de  maria,  se  pone  la  parte  disuelta  sobre  un 
tamiz  de  crin,  se  añade  nueva  cantidad  de  ag-ua  caliente,  se 
eleva  la  temperatura  y  decanta,  y  así  se  continúa  hasta  que  el 
líquido  que  pase  esté  claro;  se  reúne  el  residuo  y  deseca  á  100°C. 

Weizel  y  Haas  han  hallado  que  100  partes  de  una  buena  ha- 
rina de  centeno  deja  13  de  sustancia  cortical  seca  (lo  que,  seg-un 
las  precedentes  indicaciones,  corresponderá  áun  35  por  100  de 


(1)  Es  necesario  no  confundir  la  parte  cortical  seca  con  el  leñoso;  véase  más 
lanle:  «Descomposición  de  la  harina  en  sus  parles  cojistituyenles.» 
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salvado  ordinario).  Pero  como  los  procedimientos  de  molienda 
pueden,  en  muchas  localidades,  hacer  que  varíe  dicha  cantidad, 
debe  aconsejarse,  cuando  se  trate  de  una  .investig-acion  de  este 
g-énero  ,  practicar  una  experiencia  paralela  con  una  harina 
ncrmal. 

Haciendo  estos  ensayos  se  puede  deducir  una  conclusion  so- 
bre la  naturaleza  del  salvado,  porque  el  de  trig-o  es  amarillo 
claro  después  de  la  desecación,  j  el  de  centeno  es  alg-o  más 
oscuro. 

Es  importante  saber  para  los  ensayos  del  pan,  que  mezclado 
de  intento  con  salvado  absorbe  mucha  más  ag'ua  que  de  ordi- 
nario, y  por  consig-uiente  el  fraude  es  doble.  Los  citados  autores 
creen  poder  admitir  que  cada  cantidad  de  1  por  100  añadido, 
corresponde  á  una  proporción  de  agua  de  1  por  100  absorbida 
en  exceso. 

IV.  Se  determinan  las  sustancias  terreas  por  la  incineración 
de  una  cantidad  conocida  de  harina.  Es  necesario  no  olvidar  que 
independientemente  de  los  elementos  que  componen  la  ceniza  del 
cereal,  aquella  puede  contener  accidentalmente  partículas  de 
arena  y  polvo  silíceo  que  provengan,  la  primera  de  una  panifi- 
cación incompleta,  y  el  segundo  de  las  piedras  del  molino:  re- 
sulta de  g-ran  número  de  investig-aciones  que  100  kilógramos 
de  harina  llegan  á  tener  hasta  30  g"ramos  de  polvo  silíceo,  que 
rara  vez  pasa  de  esta  cifra,  y  las  más  es  ménos.  En  todos  los 
casos  es  tan  poca  cosa,  que  no  se  puede  sospechar  una  adición 
intencionada;  es  verdad  que  la  proporción  de  la  ceniza  de  los 
cereales  excede  de  esta  cifra;  pero  en  las  de  trigo  y  centeno 
apénas  si  lo  verifica  de  un  1  por  100  (la  harina  con  el  salvado 
contiene  próximamente  el  doble);  en  la  de  cebada  sé  acerca  á 

1  Va  por  100,  y  en  la  de  avena,  desprovista  de  salvado,  hasta  un 

2  por  100;  de  tal  suerte,  que  teniendo  en  cuenta  las  partículas 
térreas  introducidas  accidentalmente,  se  admitirá  que  una  ha- 
rina que  no  couteng-a  mas  que  un  2  por  100  de  elementos  incom- 
bustibles,  no  está  falsificada  con  intención.  Basta  efectuar  la 
incineración  en  una  cápsula  de  platino  de  fondo  plano  á  una  lám- 
para de  g-as  ó  de  alcohol;  se  pesan  la  harina  y  el  residuo  en  la 
cápsula. 

Las  sustancias  adicionadas  pueden  ser:  polvo  de  yeso^  alabas- 
tro, creta,  espato  pesado,  arcilla  (Chevallier  dice  haber  encon- 
trado en  París  una  falsificación  casi  íincreible,  que  consiste 
en  la  adición  de  un  4  por  100  de  cal  cáustica  á  la  harina  altera- 
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da);  se  descubren  seí^-im  se  indica  en  el  párrafo  precedente. 

V.  Entre  las  falsiticacioaes  por  medio  de  otras  harinas  las 
principales  son  las  sig-iiientes: 

a.  Adición  de  fécula  de  patatas; 

b.  Mezcla  de  una  harina  de  cereal  con  la  de  leg-uminosas,  de 
alforfón,  de  maíz,  arroz  y  simiente  de  lino; 

c.  Mezcla  de  harinas  de  precio  elevado  con  otras  de  ménos 
valor,  por  ejemplo,  la  de  trig-o  con  la  de  cebada. 

a.   Harim  de  trigo  con  fécula  de  patatas. 

La  harina  de  cereales  se  disfcing-ue  del  almidón  por  el  g-lú- 
ten  que  contiene.  Sin  embarg-o,  no  podemos  ñindarnos  en  la 
proporción  del  g-lúten  contenido  en  una  harina  para  afirmar  se 
trata  de  una  mezcla  con  almidón,  1.°  porque  este  principio  sufi-e 
variaciones  importantes  en  una  sola  y  misma  espej.-ie  de  cereal; 
2.°  porque  una  adición  de  otra  sustancia,  excepto  el  g-Iúten, 
puede  también,  como  el  almidón,  dar  por  resultado  disminuya 
la  cantidad  de  dicho  elemento. 

Consecuencia  de  los  esfuerzos  empleados,  los  químicos  (nota- 
blemente los  franceses)  han  lleg-ado  á  descubrir  difereucias  im- 
portantes entre  los  g-ranos  de  almidón  y  los  de  cereales  (en  es- 
pecial del  trig-o,  cuya  harina  es  con  especialidad  falsificada  con 
aquel)  y  los  de  fécula  de  patatas.  Lecanu,  resumiendo  los  hechos 
de  más  valía,  indica  un  procedimiento  para  descubrirla  en  mez- 
clas de  dos  especies  de  almidón. 

Se  amasa  la  harina  en  cuestión  con  40  por  100  de  su  peso  de 
ag'ua  de  manera  que  resulte  una  pasta  homog-énea.  Se  hace 
caer  sobre  ella  un  filete  de  ag-ua  hasta  que,  y  continuando  ama- 
sándola, el  líquido  que  corra  sea  perfectamente  claro,  se  ag-ita 
bien  el  ag"ua  de  loción  y  se  la  pasa  á  través  de  un  tamiz  fijo  á 
fin  de  que  las  partículas  de  salvado  queden  sobre  él.  Se  pône  el 
líquido  sobre  un  vaso  cónico,  y  ántes  de  que  se  aclare  se  decanta 
el  ag'ua  turbia  que  sobrenada  en  otro  vaso;  se  espera  á  ver  si  se 
forma  un  seg-undo  depósito,  que  se  separa  de  nuevo  por  decanta- 
ción del  líquido  turbio,  y  se  repite  esto  mismo  por  5  ó  6  veces. 
Preparados  de  este  modo  los  G  líquidos,  el  último  contiene  las 
partículas  que  se  depositan  con  más  rápidez.  Después  se  ensayan 
separadamente  los  precipitados  que  al  efecto  se  reúnen  en  una 
copa.  El  último  obtenido  se  deseca  y  examina  á  simple  vista  ó 
con  la  lente;  si  contiene  almidón  es  de  un  brillo  análog-o  al  del 
azúcar  blanco  pulverizado,  miéntras  que  las  partículas  que 
quedan  suspendidas  en  las  primeras  levig-aciones  se  presentan 
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bajo  la  forma  de  un  polvo  fino  y  mate;  los  intermedios  le  depo- 
sitan de  un  aspecto  entre  los  citados.  Eu  una  mezcla  de  almidón 
y  harina  de  trigro,  el  primero  se  separa  con  más  facilidad  y  en 
el  depósito  forma  la  capa  inferior,  por  ser  sus  g-ranos  más  g-rue- 

Fig  57. 


SOS  que  los  del  s  íg-undo  candeal;  las  ¡medias  contienen  los  más 
pequeños  de  almidón  y  los  mayores  del  trig-o,  y  por  último,  la 
superior  contiene  los  más  finos  de  este.  Al  microscopio  la  fécula 
de  patatas  aparece  más  gruesa,  redondeada  ú  oval;  los  de  cen- 
teno se  presentan  más  pequeños  y  con  frecuencia  con  una  con- 
figuración que  se  aleja  de  la  forma  circular  (V.  fig"urai3  57  y  58). 

Ahora  bien,  se  toman 
dos  vidrios  de  reloj  y  sobre 
uno  se  pone  una  pequeña 
porción  del  precipitado  pri- 
mero y  en  el  otro  una 
igual  del  seg-undo;  se  ro- 
cían con  30  veces  su  peso 
de  un  soluto  que  conten- 
ga I?'"., 75  de  potasa  cáus- 
tica por  lOOgi"-  de  ag-ua  y 
se  agitan  con  una  varilla  de  vidrio.  Una  solución  de  potasa  de 
la  concentración  dicha  actúa  de  una  manera  diferente  sobre  la 
fécula  de  patatas  y  la  de  trigo;  la  primera  se  hincha  mucho  y 
trasforma  en  jalea;  cuando  se  la  añade  mayor  cantidad  de  ag"ua 
pai-ece  disolverse  completamente:  la  del  seg-undo  es  apénas  ata- 
cada por  la  lejía;  no  se  hincha,  y  los  gíranos  se  depositan  cuando 
se  aumenta  la  proporción  de  líquido.  Esta  observación  que 
Payen  hizo  el  primero,  nos  da  el  medio  más  seguro  de  distin- 
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g-iiirlas.  Si  se  ve  con  el  mieroscopio  una  corta  cantidad  de  la 
fécula  de  patatas  sometida  á  este  tratamiento,  sas  g-ranos  apa- 
recen 5-6  veces  más  gruesos  que  ántes  de  la  acción  de  la  lejía, 
miéntras  que  los  de  almidón  de  trigo  no  parecen  Iiaber  cambiado. 
El  fenómeno  se  manifiesta  evidente,  de  hecho,  si  álas  maestras 
tratadas  seg-un  dejamos  indicado  se  les  añade  un  poco  de  ag-ua 
de  iodo  con  una  corta  cantidad  de  ácido  clorhídrico;  bajo  la  in- 
ñuencia  de  este  reactivo  los  g-ranos  de  almidón  azulean  y  apare- 
cen con  más  claridad. 

Podemos  practicar  de  la  sig"aiente  manera  el  método  emplea- 
do por  Payen:  se  ag-ita  en  ua  vidrio  la  harina  sospechosa  con  la 
solución  de  potasa  que  teng-a  la  concentración  indicada;  si  el  lí- 
quido está  en  cantidad  conveniente,  el  almidón  de  trig"0  se  de- 
posita en  el  fondo  del  vaso,  miéntras  que  la  fécula  de  patatas  da 
una  jalea  más  ó  ménos  consistente.  Se  puede  también,  después 
de  haber  ag-itado  la  masa,  extender  una  capa  delg-ada  en  el  porta- 
objetos del  microscopio  y  humedecerla  con  el  ag-ua  de  iodo  y 
ácido  clorhídrico;  por  este  medio  se  reconocen  los  g-ranos  de  fé- 
cula de  patatas  en  virtud  de  su  mayor  diámetro. 

d.  Harina  de  trigo  mezclada  con  la  de  leguminosas  (habas, 
g-uisantes,  judías,  almortas  y  lentejas),  ó  de  maíz,  arrozy  alfor- 
fón, simiente  de  lino  (linaza). 

1.°    Distinción  de  la  harina  de  trigo  de  la  de  leguminosas. 

Lecanu  ha  ordenado  ig-ualmente  las  observaciones  de  muchos 
químicos  relativas  á  este  punto;  aseg-urándose  de  que  cada  pro- 
cedimiento seg-uido  aisladamente  puede  dar  lug-ar  á  errores, 
pero  que  si  se  emplean  con  simultaneidad  todos  los  métodos 
propuestos  sig-uiendo  una  marcha  sistemática,  se  lleg-ará  á  re- 
sultados ciertos. 

Se  reduce  la  harina  á  pasta,  se  envuelve  en  un  lienzo  y  ma- 
laxa en  un  filete  de  ag-ua  hasta  que  el  líquido  pase  claro. 

Se  observará  desde  luég-o: 

a.  Si  la  pasta  no  tiene  olor  diferente  de  la  de  harina 
buena. 

1).    Si  tiene  aspecto  g-raso  partiéulai*. 

c.  Si  el  agua  de  loción  se  asemeja  á  un  soluto  jabonoso. 

d.  Si  el  g-lúten  que  queda  tiene  el  brillo,  tenacidad  y  plasti- 
cidad que  le  cai'acterizan. 

Se  reúnen  las  ag-uas  de  loción  y  se  las  divide  en  dos  partes, 
y  abandona  una  de  ellas  á  la  temperatura  de  20  á  á  fin  de 
observar  si  se  orig-ina  la  fermentación  pútrida,  lo  cual  no 
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tiens  lug-ar  para  la  Jiarina  de  trig-o  privada  de  su  g-lùtén  que  no 
produce  más  que  ácido  láctico. 

Se  diluye  en  ag^ua  que  conteng-a  un  poco  de  amoniaco  tíáus- 
tico  la  otra  mitad  del  ag-ua  de  loción  cuando  se  han  depositado 
las  partículas  de  harina,  se  filtra  y  evapora  al  taño  de  maria 
hasta  que  se  empiece  á  formar  película.  Después  del  enfriamien- 
to se  filtra  de  nuevo  para  separar  la  albúmina  coagulada,  y  á 
su  solución  clara  se  añade  g-ota  á  g-ota  ácido  acético  en  lig-ero 
exceso.  Si  se  hubiese  añadido  la  harina  de  una  leg-umbre  cual- 
quiera á  la  ensayada,  la  leg-umina  que  caracteriza  esta  se  disuel- 
ve y  de  seg-iiida  será  precipitada  por  dicho  ácido.  Pero  la  produc- 
ción de  precipitado  no  es  bastante  para  afirmar  que  la  harina 
de  trig-o  ha  sido  mezclada  con  otra  que  conteng-a  leg-umina, 
porque,  seg-un  Loíiyet,  se  forma  también  aquel  en  circunstancias 
análog-as  si  la  harina  de  cereal  contiene  la  de  alforfón,  polvo  de 
la  torta  de  colza,  harina  de  maíz  y  hasta  un  poco  de  cloruro  só- 
dico; es  necesario,  por  el  contrario,  reunirle  sobre  un  filtro  y 
examinar: 

a.  Si  es  incoloro,  inodoro  é  insípido. 

b.  Si  por  la  desecación  adquiere  la  dureza  y  traslueidez  del 
cuerno. 

c.  Si  el  ag-ua  iodada  no  se  colora  en  azul . 

d.  Si  es  insoluble  en  el  ag-ua  fria  ó  en  la  hirviendo. 

e.  Si  es  insoluble  en  el  alcohol,  maíz. 

f.  Si  se  disuelve  en  la  potasa  cáustica  y  en  el  amoniaco  y 
puede  ser  precipitado  por  los  ácidos  clorhídrico  y  acético;  estas 
propiedades  caracterizan  la  leg-umina. 

Se  divide  en  dos  porciones  desig-uales  el  depósito  que  se 
forma  en  el  ag-ua  de  loción  y  se  distribuye  la  más  pequeña  en 
dos  vidrios  de  reloj;  al  uno  se  añade  un  poco  de  potasa  cáustica 
(que  conteng-a  un  17  por  lOü  de  álcali),  al  otro  ácido  clorhídrico 
diluido,  y  se  ag-ita.  Por  este  tratamiento  el  almidón  se  disuelve, 
y  se  coloca  el  residuo  sobre  una  lámina  de  vidrio  para  exami- 
nar al  microscopio  su  aumento  á  300  diámetros.  Si  se  trata  de 
una  mezcla  de  harina  de  leg-uminosas,  se  observarán  los  restos 
de  tejido  celular  bajo  la  forma  de  red. 

Se  ag-ita  con  ag-ua  la  mayor  porción  posible  del  depósito,  y 
pasado  alg-un  tiempo  se  decanta  el  líquido  aun  alg-o  turbio;  se 
rocía  de  nuevo  el  depósito  con  ag-ua  después  de  la  precipitación 
incompleta  de  partículas  de  harina  y  separa  el  líquido  aún 
turbio,  y  así  continuando  hasta  haber  obtenido  seis  diferentes. 
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La  última  contiene  todas  las  partículas  que  en  las  diversas  levi- 
g-aciones  precipitan  primeramente.  Se  rpune  el  depósito  forma- 
do en  este  líquido  y  se  examina  al  microscopio  cuando  está  toda- 
vía húmedo;  contiene  los  granos  de  almidón  que  provengan  de 
las  leg-umiuosas,  los  cuales  son  mucho  más  g-ruesos  que  los  de 

trig-ü  ;  bajo  este  punto  de  vista 
g-uardan  relación  con  los  de  fécula 
de  patatas,  de  los  que  difieren  por- 
que presentan  una  larga  hendidura 
ó  cicatriz  en  forma  de  cruz  (fig.  59). 

A  estos  caracteres  se  une  otro 
descubierto  por  Fresenius  y  que 
se  funda  en  la  diferencia  de  com- 
posición que  existe  entre  la  ceniza 
que  da  la  harina  de  trig"o  y  la  de  le- 
g"uminosas. 

Seg-un  él,  se  reconoce  que  la  harina  candeal  está  me.'iclada 
á  la  de  leg-uminosas  por  los  caracteres  siguientes:  la  ceniza  de 
la  mezcla  es  delicuescente  y  da  reacción  alcalina  con  papel  de 
Cíírcuma;  además  su  solución  mezclada  con  un  soluto  de  nitrato 
argéntico,  un  precipitado  que  se  vuelve  azul  por  su  exposición  á 
la  luz  por  muchos  dias  {cloruro  argéntico  que  proviene  de  la 
combinación  del  cloro  que  falta  en  el  trigo,  pero  que  existe  en 
las  legruminosas),  miéütras  que  la  ceniza  de  la  de  trig-o  pura 
parece  g-ranulosa;  ag"itada  con  agrua  azulea  el  papel  de  tornasol 
enrojecido,  pero  no  tiene  acción  sobre  el  de  cúrcuma,  y  da  con 
la  solución  de  plata  un  precipitado  blanco  que  no  cambia  de 
color.  El  que  con  este  reactivo  produce  la  ceniza  de  harina  de 
centeno  es  alg-unas  veces  g-ris,  debido  á  la  presencia  en  la  semi- 
lla de  pequeñas  cantidades  de  cloruros,  que  sin  embarg"0  no  se 
encuentran  siempre. 

Louyet  observa  que  la  proporción  de  la  ceniza  puede  servir 
también  de  punto  de  apoyo,  porque  la  harina  de  trigo  desecada 
contiene  siempre  ménos  de  1  por  100  de  ceniza  (la  de  centeno 
1  por  100),  miéntras  que  las  habas  y  los  guisantes  próximamen- 
te 3  por  100,  de  tal  suerte  que  una  adición  de  harina  de  estos 
últimos  á  la  del  primero  aumentaría  de  una  manera  sensible  la 
proporción  de  aquella.  Piensa  (su  observación  puede  utilizarse 
al  mismo  tiempo  que  los  demás  caracteres)  que  una  cantidad  de 
ceniza,  elevándose  para  la  de  trigo  más  allá  de  1  por  100,  pero 
que  no  exceda  de  un  2,  conduciría  á  admitir  la  falsificación 
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con  ]a  de  leg-uminosas  y  excluiría  una  adición  de  sustancias 
térreas,  porque  estas  no  pueden  mezclarse  intencionadamente 
sino  en  una  proporción  mayor  de  1  por  100. 

Donny  ha  hecho  una  observación  importante  para  el  descu- 
brimiento de  dos  especies  de  lég-uminosas,  algarrobas  y  habas. 
Si,  seg-un  este  autor,  se  recubre  con  una  capa  delgada  de  harina 
de  trigo  que  contenga  la  de  las  primeras  ó  segundas  (no  inferior 
á  5  por  100  según  Louyet)  las  paredes  de  una  cápsula  de  porce- 
lana, cuidando  dejar  libre  el  fondo  y  evaporan  algunas  gotas 
de  ácido  nítrico  sobre  este,  é  inmediatamente  después  de  su  vo- 
latilización se  pone  un  poco  de  amoniaco  cáustico  en  el  vaso, 
aparecen  sobre  la  harina  manchas  rojas  que  denuncian  los 
puntos  donde  se  encuentra  la  de  aquellas.  Puédese  de  la  siguien- 
te manera  hacer  la  reacción  aún  más  completa:  se  prepara  un 
extracto  alcohólico  de  la  harina  sospechosa  y  extiende  en  capas 
delgadas  sobre  un  plato  de  porcelana,  se  calienta  á  lOO^C.  y  ex- 
pone á  la  acción  sucesiva  de  los  vapores  de  ácido  nítrico  y  amo- 
niaco. También  evaporando  á  sequedad  al  baño  de  maria  el 
extracto  alcohólico  y  tratando  por  el  éter  y  no  tomando  más 
que  el  residuo  no  soluble  en  este,  para  someterle  en  contacto  del 
aire  á  la  acción  de  los  vapores  del  ácido  nítrico  y  amoniaco;  en 
estas  condiciones  se  colora  el  residuo  dicho  en  rojo  amaranto. 

2.  °  Distinción  de  la  harina  de  trigo  de  las  de  maíz,  arroz  y 
alforfón. 

Esta  no  es  posible  sino  con  el  auxilio  de  una  buena  lente  (el 
microscopio  no  es  absolutamente  necesario);  los  glóbulos  de  la 
harina  de  las  tres  especies  de  semillas  no  son  redondeados;  apa- 
recen bajo  la  forma  de  pequeñas  masas  angulosas  irregulares, 
y  ordinariamente  son  poco  mayor  que  los  de  la  de  trigo. 

Por  otra  parte,  la  de  maíz  se  caracteriza  por  la  reacción  si- 
guiente: si  se  trata  por  el  ácido  nítrico  diluido  y  se  rocía  con 
una  solución  de  carbonato  sódico  igualmente  diluida,  adquiere 
color  amarillo  anaranjado,  cuando  termina  la  efervescencia, 
cuya  coloración  es  también  reconocible  si  está  mezclada  con  la 
del  primero. 

3.  °   Distinción  de  la  harina  de  cereales  de  la  de  simiente  de  lino. 
Para  descubrir  esta  falsificación,  que  no  tiene  lugar  sino  en 

raros  casos,  se  diluye  sobre  una  lámina  de  vidrio  con  una  solu- 
ción de  potasa  cáustica  (que  contenga  44  por  100  de  álcali)  una 
corta  cantidad  de  ella,  y  se  examina  con  una  buena  lente  ó  mi- 
microscopio;  bajo  la  influencia  de  este  tratamiento  veuse  apare- 
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eei*  gran  número  de  eoi-púseulos  aug-alosos  las  más  veces,  colo- 
reados en  rojo  y  de  aspecto  vitreo;  estos  pi-ovienen  de  la  cubierta 
cortical  de  la  semilla  de  lino,  y  son  de  tal  manera  característi- 
cos, que  cuando  se  encuentran  podemos  estar  ciertos  del  fraude. 

Un  seg-undo  procedimiento  consiste  en  agitar  la  harina  en 
cuestión  coa  éter,  se  separa  el  líquido  claro  del  depósito  y  eva- 
pora hasta  que  quede  un  residuo  espeso;  se  afiaden  á  este  algu- 
nas g-otas  de  una  solución  recientemente  preparada  de  mercurio 
en  un  exceso  de  ácido  nítrico,  en  cuyo  caso  el  líquido  se  tras  • 
forma  en  una  masa  sólida  rojiza  si  contiene  aceite  de  linaza,  que 
necesariamente  habrá  de  hallarse  en  el  extracto  alcohólico,  dado 
caso  que  la  harina  ensayada  estuviese  mezclada  con  la  de  linaza. 

c.  Harina  de  trigo  y  de  centeQto. — Los  granos  de  almidón  del 
centeno  humedecidos  con  ag'ua  se  conducen  como  los  de  las 
leg-uminosas;  si  se  les  examina  al  microscopio  so  ven  en  su  su- 
perficie hendiduras  longitudinales  y  cruciformes;  otro  carácter  se 
manifiesta  en  su  color  ménos  blanco,  olor  y  sabor  especiales  y 
falta  áe  plasticidad. 

Bamilil  indica  un  procedimiento  para  reconocer  la  de  trig-o 
mezclada  á  la  de  centeno  (se  mezcla  con  la  de  centeno  la  de  tri- 
g-o en  muchos  puntos  por  estar  sujeta  á  impuestos  menores,  á  fin 
de  obtener  una  muy  fina,  y  por  la  cual  se  pag-an  los  mismos  de- 
rechos que  por  la  de  centeno  pura).  Según  este  autor,  se  toma 
salvado  de  trig-o  seco,  se  macera  en  agua  por  muchos  dias  has- 
ta que  se  agrie,  y  lava  con  ag-ua  pura  bastantes  veces  y  deseca 
muy  bien.  Con  15  g-ramos  déla  harina  para  ensayar,  dos  cucha- 
radas de  las  de  té  de  dicho  salvado  y  la  cantidad  necesaria  de 
ag-ua,  se  forma  una  pasta  que  se  coloca  sobre  un  pedazo  de  g-asa 
de  seda  fina,  se  da  á  esta  la  forma  de  una  bolsa  y  se  la  envuelve 
con  otro  pedazo  de  la  misma  tela  de  tal  modo,  que  se  obten- 
g-an  dos  bolsas,  contenida  una  dentro  de  otra,  de  manera  que  la 
exterior  sólo  esté  aplicada  lig-eramente  sobre  la  interior;  se  cier- 
ra fuertemente  el  orificio  de  aquellas  con  la  mano  izquierda,  y 
con  la  derecha  se  malaxa  bajo  un  filete  de  agua  hasta  que  el 
líquido  que  salg-a  no  sea  lechoso;  en  este  caso  se  separa  la  exte- 
rior y  abre  la  interior. 

El  salvado  contenido  en  la  primera  puede  reducirse  con 
la  mano  á  una  pasta  plástica,  si  estuviese  la  harina  for- 
mada de  trig-o  puro,  ó  bien  si  contuviese  ménos  de  un  50  por 
100  de  la  de  centeno.  Por  otra  parte ,  se  halla  g-lúten  que 
se  adhiere  á  la  segrunda  por  su  parte  interna,  así  como  á  la  exte- 
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riol"  de  la  interna;  pasa  á  través  de  las  mallas  de  la  interior  una 
cantidad  de  aquel  tanto  mayor,  cuanto  más  g-rande  sea  la  de 
harina  de  triffo  mezclada  á  la  de  centeno,  y  cuando  hay  un 
exceso  de  esta  última,  no  queda  casi  de  él  con  el  salvado,  pero 
se  halla  adherido  á  las  superficies  inmediatas  de  las  dos.  La  ha- 
rina de  centeno,  cuyo  g-lúten  no  tiene  la  propiedad  de  poderse 
trasformar  en  una  masa  coherente  ,  ejerce  por  consecuencia 
cierta  influencia  sobre  el  de  la  de  trig"0,  haciéndole  pasar  par- 
cialmente á  través  de  las  mallas  de  la  g'asa.  Este  procedimiento 
mucho  más  apropiado  para  la  iuvestig-acion  de  la  harina  de  tri- 
go en  la  de  centeno,  nos  da  un  punto  de  apoyo  para  resolver  el 
problema  inverso;  se  puede,  en  efecto,  apreciar  separadamente 
el  g-lúten  que  queda  con  el  salvado  y  el  que  se  adhiere  á  las  su- 
perficies del  tejido,  y  de  esta  manera  se  manifiesta  la  adición  de 
la  harina  de  centeno,  cuya  mezcla  tiene  por  objeto  disminuir  la 
cantidad  de  g-lúten  que  queda  con  el  salvado,  y  al  mismo  tiem- 
po aumentar  la  proporción  del  que  pasa  á  través  de  la  tela. 

Según  Oaillelet  es  posible  descubrir  también  con  facilidad 
la  harina  de  centeno  procediendo  déla  sigruiente  manera;  se  agüi- 
ta la  harina  sospechosa  con  doble  de  su  volumen  de  éter,  se 
separa  este  por  filtración  y  evapora  en  cápsula  de  porcelana;  al 
residuo  sólido  se  le  añade  por  cada  20  giramos  que  se  tomen  para 
la  experiencia  Ice.  de  mezcla  formada  con  3  volúmenes  de  ácido 
nítrico,  de  densidad  1,35;  3  de  ag-ua,  y  6  de  ácido  sulfúrico  de 
peso  específico,  1,84.  Bajo  la  influencia  de  este  reactivo  el  aceite 
graso  del  trig-o  se  colora  sólo  en  amarillo,  el  del  centeno  en 
rojo-cereza  y  una  mezcla  de  los  dos  en  amarillo  rojizo. 

No  hemos  Ueg'ado  á  conocer  otros  medios  para  hallar  la  ha- 
rina de  centeno  en  la  de  trigro;  los  que  existen  actualmente  son 
insuficientes,  necesario  es  confesarlo,  para  lleg-ar  á  resultados 
exactos. 

c.  Pan. 

Poco  tenemos  que  añadir  á  propósito  del  ensayo  del  pan.  La 
mayor  parte  de  las  falsificaciones  hechas  en  la  harina  se  las  in- 
vestig-ará  en  la  mig"a  de  él,  procediendo  como  con  aquella. 

Alg-unas  veces  la  masa  está  mezclada  con  sulfato  de  cobre  ó 
con  alumbre;  el  medio  más  seg-uro  para  investig-ar  estas  sales 
es  reducirlas  á  cenizas;  sin  embargo,  se  encontrará  rara  vez  en 
ellas  por  los  medios  analíticos  conocidos. 

Debemos  mencionar  aquí  brevemente  un  procedimiento  sen- 
cillo indicado  por  As7b  Haion,  Toma  este  una  pequeña  cantidad 
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de  mig-a  del  pan  sospechoso  y  la  coloca  por  24  horas  en  un  coci- 
miento de  leño  campeche  preparado  con  agua  de  fuente  ordina- 
ria (calcárea);  se  hace  lo  mismo  con  ig-ual  porción  de  la  de  pan 
no  falsificado.  La  de  buena  calidad,  después  de  separado  el  líqui- 
do y  lavada  con  ag-ua,  sólo  se  coloreará  en  amarillo-rojizo  en  su 
superficie,  pero  la  que  conteng-a  alumbre  adquirirá  color  purpú- 
reo, cuya  tinta  puede  ser  muy  oscura. 

Descomposición  de  la  harina  en  sus  principios  inmediatos. 

Para  determinar  la  Jmmedad  se  deseca  (en  la  estufa),  si  es 
posible,  á  una  temperatura  inferior  á  lOO^C,  procediendo  seg-un 
el  método  ordinario. 

Materia  grasa— Se  rocía  una  cantidad,  desecada  y  pesada, 
de  la  harina  con  éter  anhidro,  y  se  agita  fuertemente  durante 
una  prolong-ada  dig-estion;  se  decanta  el  éter  y  evapora  á  un  sua- 
ve calor;  se  determina  el  peso  del  residuo  y  se  considera  como 
materia  g"rasa. 

Para  separar  la  decotrina  se  trata  por  larg-o  tiempo  con  ag-ua 
á  la  temperatura  ordinaria  una  cantidad  pesada  de  harina,  se 
evapora  el  líquido  en  baño  de  maria  y  pesa  el  residuo.  Este  con- 
tiene de  ordinario  un  poco  de  materia  azoada,  cuya  cantidad 
debe  determinarse  por  análisis  elemental,  si  se  creyese  nece- 
sario. 

Sustancias  nitrogenadas  (g"lúten). — No  es  posible  con  todas  las 
harinas,  malaxando  bajo  un  filete  de  agrua,  reunir  en  una  masa 
y  pesar  la  materia  que  se  desig-ua  con  el  nombre  de  g-lúten;  sólo 
la  de  trigro  es  la  que  puede  someterse  á  este  tratamiento;  aun 
para  ella  este  modo  de  determinarle  no  puede  ser  considerado 
como  exacto,  porque  una  parte  es  siempre  arrastrada  por  el 
ag*ua,  ó  al  contrario,  queda  unido  á  él  salvado  y  materia  g-ra- 
sa.  Un  método  más  exacto  consiste  en  determinar  el  nitrógeno  al 
estado  de  amoniaco  por  el  análisis  elemental,  y  calcular  con  el 
auxilio  de  este  dato  la  riqueza  en  sustancias  nitrog^enadas.  Peli  ■ 
got  calcula  por  16  partes  del  nitróg-eno  hallado  100  de  materia 
albuminosa. 

Almidón. — Se  hace  hervir  con  agrua  que  conteng-a  algrunos 
centímetros  cúbicos  de  ácido  sulfúrico  una  cantidad  en  peso 
conocido  de  la  harina  privada  de  dextriua  por  aquella,  y  de  la 
sustancia  g'rasa  por  el  éter;  se  continúa  liasta  que  el  líquido  no 
adquiera  color  azul  con  la  tintura  de  iodo;  se  diluye  la  disolu- 
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eion  y  ag"ita  eon  carbonato  de  barita  hasta  que  no  dé  reacción 
ácida;  se  tiitra,  lava  bien  con  ag-iia  y  evapora  el  líquido  filtrado 
al  baño  de  maria  hasta  que  no  experimente  pérdida  de  peso.  El 
residuo  es  de  g'lucosa:  18  partes  en  peso  de  esta  corresponden  á 
16  en  peao  también  de  almidón.  Sin  embarg'O,  también  puede 
efectuarse  su  determinación  por  el  método  de  üragendorff  (1) . 

Para  determinar  la  celulosa  se  rocía  la  harina  con  ácido  sul- 
fúrico ing'lés  dilatado  en  un  poco  más  de  su  peso  de  ag-ua,  se 
deja  reposar  por  24  horas,  después  se  calienta  en 'baño  de  maria 
hasta  que  el  líquido  ácido  no  se  enturbie  cuando  se  le  añada 
ag'ua;  se  diluye  en  esta,  filtra,  lava  el  contenido  del  filtro  con  la 
misma  caliente,  deseca  á  1ÜO°0.  y  pesa.  (V.  también  el  proce- 
dimiento de  Dragendorff  en  la  nota  de  esta  pág'ina.) 

Sustancias  minerales. — La  incineración  de  la  harina  puede 
practicarse  en  cápsula  de  platino  plana,  sobre  la  lámpara  de 
alcohol  ó  de  gas  y  determinar  el  residuo  del  modo  usual. 

VIII. — Leche. 

La  leche  de  los  mamíferos  debe  considerarse  como  una  diso- 
lución de  azúcar  de  leche,  caseína  y  sales,  en  la  cual  la  g-rasa 
se  halla  suspendida  bajo  la  forma  de  pequeños  gióbulos.  La_^?*o- 
porciooi  de  cada  uno  de  estos  elementos  en  particular  varía  con 
la  especie  animal,  su  edad,  alimentación,  g-énero  de  vida,  es- 
tado de  g-estacion  y  aun  bajo  otras  inñuencias. 

Compréndese  bien  que  haya  variaciones  en 'el  peso  específico 
de  la  leche;  la  densidad  puede,  para  la  leche  normal,  variar 


(1)  El  mélodo  de  este  autor,  aplicable  también  á  las  semillas,  .raíces,  etc.,  es  el  si- 
guienle:  en  un  t'ubo  de  vidrio  cerrado  por  un  extremo  se  digieren  á  100°C.  por  18-20 
horas  2-.3  gramos  de  la  sustancia  desecada  á  100°G.  con  25-30  gramos  de  una  solu- 
ción de  5-6  partes  de  hidrato  de  potasa  en  94-95  de  alcohol  absoluto;  se  pone  de  se- 
guida el  contenido,  aún  hirviendo,  sobre  un  filtro  poroso  exento  de  cal,  desecado  y 
pesado;  se  lava  bien,  desde  luego  con  alcohol  ordinario,  al  fin  con  agna  destilada  mez- 
clada á  un  poco  del  primero.  Se  deseca  el  filtro  primeramente  á  50",  después  á  100"  y 
determina  el  peso;  la  dircrencia  entre  la  sustancia  bruta  y  el  contenido  representa  la 
grasa,  azúcar,  materias  proteicas  y  una  parte  de  las  sales.  So  introduce  el  filtro  cor- 
lado en  pedazos  y  lo  cjue  contiene  en  un  matraz  con  agua  y  5  por  100  de  ácido  clor- 
hídrico, se  calienta  hasta-  que  un  pedazo  separado  del  todo  no  dé  la  reacción  del 
almidón,  se  decanta  el  líquido,  lava  bien  el  residuo  y  deseca  otra  vez  á  100"C.  La  di- 
ferencia de  peso  entre  las  últimas  pesadas  representará  con  bastante  exactitud  la  riqueza 
en  almidón.  Kl  residuo  contiene  la  celulosa,  sustancias  albuminosas,  etc.  El  ácido 
clorhídrico  diluido  podría,  es  cierto,  arrastrar  los  principios  minerales  que  se  deter- 
minarán evaporando  la  solución  ácida  é  incinerando  ei  residuo.  Cuando  contienen 
muchas  materias  albuininóideas,  lo  mejor  es  valcr.se  de  una  solución  de  sal  marina, 
á  la  que  se  añade  un  poco  de  ácido  clorhídrico,  siendo  por  otra  parle  más  convenien- 
te lavar,  no  con  agua  sola,  sino  con  espíritu  de  vino  acuosa. 
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de  1,026  á  1,032,  y  elevarse  hasta  1,035.  Pero  una  proporción 
mayor  ó  menor  de  las  sustancias  sólidas  indicadas  no  corres- 
ponde á  un  aumento  ó  disminución  de  aquel.  El  de  la  riqueza 
en  g-rasa  actuará  haciéndola  descender,  miéntras  que  aumenta- 
rá por  la  del  azúcar  y  caseina. 

Por  esto  es  por  lo  que  desde  hace  mucho  tiempo  el  ensayo  de 
la  densidad  es  mirado  como  insuficiente  para  determinar  el  valor 
de  este  líquido;  pero  bueno  es  decir  que  el  peso  específico  puede 
proporcionar  indicaciones  sobre  su  cualidad.  Se  sabe  que  la 
principal  falsificación  consiste  en  mezclarla  ag-ua.  Ahora,  puede 
suceder  que  dos  leches,  de  las  que  una  está  mezclada  al  ag"ua  y 
tal  vez  descremada  y  otra  que  no  lo  está  y  sea  más  rica  en  mate- 
ria g'rasa,  teng-an  exactamente  el  mismo  peso  específico  é  ig"ual 
aspecto  los  dos  líquidos;  en  todos  los  casos,  una  experiencia 
complementaria  sobre  la  riqueza  en  materia  g'rasa  resolve- 
rla, con  certidumbre  suficiente,  la  cuestión  de  saber  si  es  porque 
es  mala  ó  al  contrario  muy  buena  el  tener  un  peso  específico 
poco  elevado. 

Pero,  la  determinación  de  la  densidad  de  una  leche  es  siem- 
pre un  medio  incierto  para  lleg-ar  al  conocimiento  de  su  riqueza, 
siendo  ménos  seg-uro  aún  el  procedimiento,  si  se  emplean  los 
areómetros.  Baumlumer  ha  demosti-ado  que  los  areómetros  en 
forma  de  peso  no  pueden  elevarse;  se  debe,  por  consig-uiente, 
preferir  los  dobles  conos;  ha  observado  además  que  los  pequeños 
gióbulos  de  crema  que  se  elevan  continuamente  en  la  leche 
hácia  la  superficie  tienden  á  arrastrar  con  ellos  el  areómetro,  de 
la  misma  manera  que  las  pequeñas  burbujas  de  aire  que  se  ad- 
hieren á  la  superficie  de  estos  últimos.  Esta  clase  de  instrumen- 
tos sirven  para  obtener  indicaciones  aproximadas.  ^ 

En  Alemania  se  emplea  un  areómetro  especial  y  á  propósito 
para  el  ensayo  de  las  leches,  y  que  se  desig-na  con  el  nombre  de 
pesa-UcJiG  fie  JDorffet.  La  forma  con  que  está  dispuesto  se  indica 
con  más  detalles  en  los  tratados  de  Ensayos  areométricos;  diré 
aquí  solamente  que  los  pesos  específicos  mencionados  más  ar- 
riba están  comprendidos  entre  los  g-rados  15  y  17  del  pesa-leche. 
Cuando  empleemos  este  para  un  ensayo  mandado  hacer  por  la 
autoridad,  es  preciso  recordar  que  la  que  se  entreg-a  para  la 
venta  no  debe  marcar  más  que  14°  (suponiendo  que  el  mstru- 
mento  esté  bien  construido). 

Debemos  hacer  observar  aquí  que  es  posible,  en  vez  de  este 
instrumento,  valerse  de  un  areómetro  sensible  ó  de  un  sacarí- 
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metro;  este  reemplazarla  aaa  con  ventaja  al  pesa-leehe,  porque 
dos  g-rados  suyos  no  corresponden  más  que  á  un  g-rado  del  apa- 
rato de  Borffet,  j  por  consig-uiente  da  indicaciones  más  exac- 
tas. En  el  caso  en  que  so  use  otro  areómetro  es  necesario  fun- 
darse, parajuzg-ar  de  la  calidad  normal  de  la  leche,  en  los 
g-rados  que  corresponden  á  los  pesos  específicos  antes  indicados. 

Otro  medio /mío  para  el  ensayo  de  la  leche  es  el  galaclosco- 
po  de  Donné,  que  se  funda  en  el  sig-uiente  hecho:  que  la  opaci- 
dad de  dicho  líquido  aumenta  con  la  riqueza  en  materia  g'rasa; 
como  en  este  procedimiento  no  se  tiene  en  cuenta  más  que  un 
sólo  elemento  de  ella,  apénas  se  le  puede  conceder  más  valor 
que  al  precedente. 

Al  hacer  el  ensayo  químico  de  la  leche,  1.°  podemos  proponer- 
nos determinar  la  riqueza  de  este  líquido,  y  en  este  caso  se  deben 
disting'uir  los  métodos  que  tienen  por  objeto  la  determinación  de 
la  riqueza  total,  de  los  que  se  circunscriben  á  un  solo  elemento, 
el  azúcar  ó  la  materia  g-rasa;  2.°,  puede  tratarse  también  de 
averigfuar  una  falsificación. 

La  riqueza  total  de  la  Leche  se  detei'mina  con  facilidad  por 
la  evaporación,  sólo  que  el  procedimiento  exig*e  muchas  precau- 
ciones y  tiempo. 

Si  se  evapora  la  leche,  se  cubre  de  una  pelicula,  y  por  la 
ebullición  se  sale  fácilmente  del  vaso;  remédiase  este  inconve- 
niente por  medio  de  un  artificio.  Con  este  fin  Haidlen  procede  de 
la  manera  sig'uiente:  en  una  cápsula  de  porcelana  plana  y  pesa- 
da con  toda  exactitud  se  introducen  próximamente  15  g-ramos 
de  yeso  en  polvo,  se  añade  ig"ual  cantidad  de  leche  y  se  hierve 
hasta  que  adquiera  la  mezcla  consistencia  de  papilla;  entónces 
se  evapora  en  baño  de  maria,  haciendo  varias  pesadas  y  calen- 
tando después  de  cada  una  de  ellas  por  alg"un  tiempo  hasta  que 
den  el  mismo  resultado;  se  sabrá,  por  la  pérdida  de  peso  sufrida, 
á  cuánto  asciende  el  ag-ua,  si  de  antemano  se  habia  determina- 
do exactamente  el  peso  de  la  capsula  vacía,  yeso  y  leche,  lleg-án- 
dose  á  la  par  así  al  conocimiento  indirecto  de  la  riqueza  en  ele- 
mentos sólidos. 

La  proporción  de  estas  sustancias  debe  ser  á  lo  ménos  ig-ual 
á  11,5  por  100  del  peso  de  la  leche;  en  una  buena  de  vacas  se 
eleva  hasta  13  por  100;  un  residuo  seco  é  ig-ual  sólo  á  11  por  100 
debe  mirarse  como  indicio  de  que  no  ha  sido  falsificada  en  g-rande 
escala,  ya  descremándola,  ya  mezclándola  con  ag-ua. 

Si  se  quiere  determinar  separadamente  la  riqueza  en  materia 
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g-rasa,  seria  preciso  tratar  por  el  éter  en  diferentes  veces  el  re- 
siduo de  la  leche  mezclada  al  polvo  de  yeso,  íiltrar,  desecar  el 
residuo  y  pesarle;  la  pérdida  de  peso  representarla  la  proporción 
de  aquella. 

Para  preparar  el  yeso  empleado  en  esta  experiencia  se  apag-a 
el  calcinado,  pulveriza  y  deseca  por  completo  á  iOO°C.  y  conser- 
va en  frasco  seco  y  tapado, 

]VicÁ,e  recomienda  el  sulfato  de  barita  m  lug-ar  del  yeso, 
cuya  ag-ua  de  composición  puede  ser  causa  de  alg-una  incerti- 
dumbre.  Oé^o  y  Brunner  se  valen  con  el  mismo  fin  de  arena 
cuarzosa  pura  y  bastante  tina.  La  primera  se  mezcla  con  la 
arena,  y  cuando  lleg-a  á  espesar  se  evapora  en  baño  de  aire  á  una 
temperatura  que  no  exceda  de  85°C.  hasta  que  la  masa  se  vuelva 
friable,  y  en  este  momento  se  calienta  á  100°C.;  procediendo  así 
la  masa  no  pardea. 

Brunner  aconseja  un  procedimiento  para  cuya  ejecución  no 
son  necesarios,  seg-un  él,  más  de  25  minutos.  Sobre  una  buena 
balanza  se  tara  lo  mejor  posible  una  copa  con  la  leche  á  ensa- 
yar y  vierte  una  pequeña  cantidad  de  ella,  próximamente  5  ó  6 
g"ramos,  en  una  cápsula  pequeña  de  hoja  de  lata  con  fondo  plano 
y  diámetro  de  0^,075  y  restablece  el  equilibrio  añadiendo  pesas; 
de  esta  manera  ha  determinado  aproximadamente  Osi',01  de  la 
cantidad  de  leche  tomada  para  el  ensayo.  Ahora  se  añaden  poco  á 
poco  30  g-ramos  de  cuarzo  en  polvo  gTosero  y  del  que  se  ha  sepa- 
rado el  fino  por  medio  de  un  tamiz;  con  una  espátula  pequeña  se 
mezclan  los  dos  cuerpos,  de  modo  que  sea  absorbida  la  leche  por 
el  cuarzo  y  forme  con  él  un  polvo  húmedo  bien  homog'éneo.  De 
seg'uida  se  tara  exactamente  la  cápsula  con  su  contenido  y  la 
espátula;  después  se  calienta  en  baño  de  maria  á  ebullición,  te- 
niendo cuidado  de  ag-itar  fuertemente.  Pasado  un  cuarto  de 
hora  se  vuelve  la  cápsula  á  la  balanza,  y  poniendo  pesos  se  de- 
termina la  cantidad  de  agua  evaporada.  Aunque  con  las  propor- 
ciones indicadas  más  arriba,  este  tiempo  será  suficiente  para 
terminar  la  desecación,  es,  sin  embarg-o,  útil  aseg-urarse  colo- 
cando aún  una  vez  más  por  5  minutos  la  cápsula  en  baño  maria 
á  la  ebullición.  En  muchas  ocasiones,  haciendo  una  seg-unda 
pesada,  se  observa  raramente  una  nueva  disminución  de  peso. 

El  método  de  V.  Baumhauer  nos  parece  de  una  ejecución 
rápida  y  al  mismo  tiempo  susceptible  de  dar  resultados  ciertos: 
en  un  filtro  de  papel  pone  el  autor  arena  g-rosera  privada  de 
polvo,  calentada  al  rojo  y  apurada  con  ácido  clorhídrico  y  des- 
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pues  eoû  ag-ua;  deja  que  se  seque  el  todo  á  una  temperatura  de 
110°C.  y  lo  abandona  al  enfriamiento  en  un  desecador,  y  pesa. 
El  filtro,  que  tiene  un  diámetro  de  0^,05,  se  coloca  en  un  anillo 
de  vidrio  de  0^,04  de  diámetro;  este  está  provisto  de  tres  g-an- 
ch03  vueltos  hácia  fuera,  por  medio  de  los  que  puede  suspender- 
se en  una  abertura  redonda  hecha  en  lámina  de  cobre.  Esta  es 
sostenida  por  un  tres  piés  y  está  provista  de  muchas  aberturas 
numeradas,  de  manera  que  puede  servir  para  practicar  simul- 
táneamente muchos  análisis  de  leches.  Para  hacer  la  pesada  se 
separa  el  anillo  con  el  ñltro  y  suspende  de  un  embudo  de  vidrio 
cuyo  tubo  haya  sido  roto.  El  ñltro,  arena,  anillo  y  embudo,  que 
sirve  de  soporte,  pesan  á  lo  más  70  g-ramos.  Se  calienta  la  leche 
á  15*^0.,  y  por  medio  de  una  pipeta  se  miden  exactamente  10 
centímetros  cúbicos  y  se  les  deja  caer  g-ota  á  g-ota  sobre  la  are- 
na que  puede  absorber  una  cantidad  mayor;  si  se  escapasen  al- 
g"unas  g-otas,  seria  necesario  empezar  la  experiencia  y  tomar 
desde  luég"0  5cc.  y  añadir  los  otros  5  después  de  desecada  la 
primera  porción.  Ahora,  se  llevan  á  una  estufa  la  lámina  de 
cobre  con  los  filtros,  llenos  de  arena  y  humedecidos  con  la  le- 
che, y  desecan  en  una  corriente  de  aire  que  se  produce  median- 
te un  aspirador;  al  principio  se  calienta  sólo  de  60  á  70°0.,  pero 
al  final  se  eleva  á  105°C.  V.  Baumhaiier  describe  un  baño  de 
aceite  con  tres  dobles  paredes  y  una  tapadera  que  cierra  bien; 
estase  encuentra  atravesada  por  un  termómetro,  y  lleva  además 
el  tubo  que  conduce  al  aspirador.  Uno  de  cobre,  que  está  en  co- 
municación con  otro  lleno  de  cloruro  de  calcio,  viene  á  abrirse, 
atravesando  por  el  aceite,  en  el  espacio  donde  se  efectúa  la  dese- 
cación, de  tal  modo  que  la  corriente  lleg-a  seca  y  caliente  á  esta 
parte  del  aparato  y  arrastra  la  humedad  hácia  el  aspirador.  Es 
indispensable  emplear  una  corriente  de  aire  desecada  y  elevar 
lentamente  la  temperatura;  pero  el  aparato  modificado  para 
conseg-uir  estas  dos  condiciones  puede  construirse  de  varias 
maneras;  en  baño  de  aire,  por  ejemplo,  seria  mucho  más  senci- 
llo. Al  cabo  de  4  ó  5  horas  ha  terminado  la  desecación,  se 
abandona  el  filtro  en  el  desecador  por  una  hora  hasta  el  enfria- 
miento completo,  y  entónces  se  determina  su  peso.  La  diferen- 
cia que  existe  entre  el  primitivo  y  el  que  se  halle  ahora  repre- 
senta la  proporción  del  ag-ua  contenida  en  los  IQcc.  de  leche. 

Si,  por  otra  parte,  en  el  residuo  sólido  se  quiere  determinar 
también  la  riqueza  en  materia  grasa,  se  coloca  el  filtro  sobre  un 
embudo  de  conveniente  mag-nitud  y  cuya  punta  estó  metida 
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dentro  de  otro  de  caoutchouc,  provisto  de  una  llave  de  pinza. 
Se  vierte  éter  anhidro  sobre  la  arena ,  se  cubre  el  embudo  con 
una  lámina  de  vidrio;  al  cabo  de  media  hora  se  abre  la  llave  y 
deja  pasar  el  éter;  se  repite  aún  otras  dos  veces  la  misma  opera- 
ción, y  por  último  se  lava  con  dicho  líquido  (son  necesarios  para 
cada  porción*  de  leche  cerca  de  lOOcc  de  éter),  se  deseca  de 
nuevo  en  la  estufa  y  pesa.  Considérase  la  pérdida  de  peso  como 
representante  de  la  materia  g-rasa  de  la  leche.  Este  método  es 
más  sencillo  y  hasta  más  exacto  que  el  que  consiste  en  deter- 
minarla evaporando  el  éter. 

Para  fijar  la  riqueza  en  azúcar  se  lleva  el  filtro  sobre  el  em- 
budo lavado,  se  vierte  ag'ua  caliente  en  la  misma  forma  que  he- 
mos hecho  en  el  tratamiento  etéreo,  se  lava  y  recog-e  la  solución 
en  un  matraz  pequeño  colocado  bajo  el  embudo;  este  vaso  tiene 
una  capacidad  de  lOOcc  y  está  provisto  de  uua  marca  que 
corresponde  á  la  altura  á  que  lleg-a  el  nivel  de  los  lOOcc  A  lo 
más  sólo  son  necesarios  90cc.  de  ag-ua  para  extraer  por  com- 
pleto todo  el  azúcar.  Se  llena  el  matraz  hasta  la  señal,  y  nos  va- 
lemos de  esta  disolución  para  averig"uar  el  azúcar  por  medio  de 
la  disolución  normal  de  cobre.  Puédese  hacer  con  un  azúcar  de 
leche  una  operación  comparativa  á  fin  de  saber  cuánto  líqui- 
do de  prueba  es  descompuesto  por  una  cantidad  determinada  de 
aquel. 

Por  último,  se  fija  la  caserna  desecando  aún  otra  vez  el  filtro 
y  pesándole. 

El  precedente  método  de  Baimhauer  tiene,  seg-un  se  ha  visto, 
la  g-ran  ventaja  de  permitir  la  determinación,  aisladamente,  de 
cada  uno  de  los  elementos  principales,  si  bien  es  cierto  que  sólo 
un  análisis  completo  puede  dar  idea  exacta  de  la  calidad  de  una 
leche. 

Las  indicaciones  que  se  han  hecho  de  determinar  únicamen- 
te de  una  manera  aproximada  la  riqueza  en  materia  g-rasa  ó  de 
azúcar,  y  fundarse  en  una  y  otro  para  apreciar  la  calidad  de  la 
leche,  conducirá  siempre  á  deducciones  inciertas.  Parala  averi- 
g-uacion  de  la  riqueza  en  materia  grasa,  el  método  descrito  pre- 
cedentemente podrá  ser  acaso  bastante;  pero  á  pesar  de  esto, 
debemos  citar  otro  análogo  indicado  por  Bramier;  hé  aquí  su 
descripción: 

Se  mezcla  una  corta  cantidad  de  la  leche  que  se  va  á  ensa- 
yar, por  ejemplo,  20  g-ramos,  con  la  mitad  de  su  peso  (por  con- 
sig-uiente'lO  g-ramos)  de  carbón  de  leña  bien  calcinado,  en  pol- 
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vo  grosero  y  desprovisto  del  fino  por  medio  de  un  tamiz,  se 
deseca  completamente  la  mezcla  á  una  temperatura  suave  (pró- 
ximamente 7  á  8*^),  se  introduce  en  un  tubo  de  vidrio  alg-o  esti- 
rado á  la  lámpara  por  uno  de  sus  extremos,  ancho  de  15™ n^-  y 
larg-o  cerca  de  60  centímetros;  con  el  fin  de  que  no  se  derrame 
el  polvo  que  debe  ponerse  en  él,  se  tapa  lig-eramente  con  up  ta- 
pón de  alg'odon  el  orificio  estrecho;  hecho  esto  se  le  coloca  ver- 
ticalmente  con  el  auxilio  de  un  soporte,  y  se  vuelve  hácia  abajo 
el  extremo  afilado;  de  seguida  se  ponen  próximamente  30  g-ra- 
mos  de  éter  sobre  el  contenido;  naturalmente  penetra  á  través 
del  polvo  de  carbón,  y  arrastrando  la  manteca  que  es  disuelta, 
cae  sobre  una  copa  colocada  debajo.  Para  que  la  disolución  sea 
completa  se  ponen  aún  una  ó  dos  veces  sobre  dicho  polvo  nuevas 
cantidades  del  éter  que  pasó,  después  se  añaden  por  pequeñas 
porciones  30  gramos  de  éter  nuevo  y  por  último  se  desaloja  lo 
que  queda  en  el  carbón  con  ig-ual  cantidad  de  una  mezcla  de 
1  parte  del  mismo  y  3  de  alcohol.  Ahora,  se  reuneû  todos  los  lí- 
quidos en  una  cápsula  pequeña  de  porcelana  y  se  evaporan  á 
temperatura  suave,  pesándose  la  manteca  obtenida. 

Para  juzgar  de  la  exactitud  que  tiene  este  procedimiento  se 
hacen  diversas  experiencias  con  muestras  de  la  misma  leche,  y 
en  cuyo  caso  se  producirán  diferencias  1-2  por  1.000.  Debemos 
observar  aún  que  cuando  se  trata  de  uüa  muy  rica  en  manteca, 
por  ejemplo,  con  crema,  es  necesario  tomar  una  cantidad  mayor 
de  éter,  y  si  se  quiere  mejor,  una  más  pequeña  de  leche  para  en- 
sayar. 

Si  sólo  se  desea  conocer  la  riqueza  de  azúcar,  puede  lleg-arse 
á  este  resultado  mediante  una  solución  alcalina  de  cobre;  pero 
es  necesario  despojar  el  líquido  de  su  caseína  y  g-rasa;  con  este 
objeto  se  mezclan  en  un  pequeño  matraz  50-60  g-ramos  de  leche 
con  alg-unas  gotas  de  ácido  acético  y  calienta  á  40-50''C.  La 
coagulación  terminada,  se  filtra  y  se  emplea  el  suero  suficien- 
temente claro  (este  es  á  veces  turbio,  lo  cual  perjudica  para  la 
exactitud  del  ensayo  con  el  líquido  cuproso). 

Poggiale  ha  hallado  que  la  riqueza  media  en  azúcar  se  elevó 
en  10  especies  de  leche  no  falsificadas  á  52,7  partes  por  1.000 
del  líquido,  y  considera  esta  riqueza  como  normal. 

BoussingauU  admite  como  normal  otra  en  azúcar  de  5  por 
100,  pero  no  estamos  suficientemente  autorizados  para  declarar 
diluida  una  leche  cuando  su  riqueza  en  este  no  pasa  de  4,5 
por  100.  Seg-un  Poggiak,  100  partes  en  peso  de  aquella  dan  923 
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de  suero  bastante  clavo,  y  seg-un  el  mismo,  1.000  partes  en  peso 
contienen  57  en  peso  también  de  azúcar.  LoumnqauU  admite 
que  54  partes  de  a-íúcar  de  leche  en  l  .OüO  de  suero  deben  mirar- 
se como  la  riqueza  normal  de  dicho  liquido. 

Como  el  azúcar  de  leche  y  el  de  uva  tienen  ig-ual  composición, 
lo  que  indica  el  procedimiento  volumétrico  puede  utilizarse  sin 
variación  alg-una. 

No  creo  necesario  mencionar  que  es  posible  también  deter- 
minar el  azúcar  en  el  suero  bien  claro,  por  eX  método  óptico. 

La  leche  es  ig-ualmente  objeto  de /«¿í//?crtao%w,  además  de 
la  que  consiste  en  mezclarla  ag-ua:.g-ran  número,  sin  embarg-o, 
de  las  sofisticaciones  que  se  han  intentado  y  se  indican  pueden 
considerarse  como  fraudes  intentados  sin  éxito  y  que  en  el  dia 
no  se  practican. 

Las  sustancias  encontradas  en  ella  por  los  químicos  son  las 
siguientes: 

«.—Materias  feculentas:  Jiarim,  fécula  de  patatas,  almidón, 
karim  de  patatas,  cocimiento  de  arroz,  de  cebada;  todas  estas 
sustancias  se  reconocen  por  medio  de  la  tintura  de  iodo,  que  las 
comunica,  y  por  consig-uiente  á  la  misma  leche,  coloración  azul. 

b.  — Emulsión  de  almendras,  de  cañamones,  de  linaza  y  de  si- 
miente de  adormideras.  Las  tres  últimas  pueden  reconocerse  fá- 
cilmente en  el  color  de  las  pequeñas  partículas  que  se  hallan  en 
suspension,  olor  y  sabor;  deben  ser  colocadas  entre  las  sustancias 
que  se  encuentran  rara  vez.  Sin  embarg-o,  como  estas  emulsio- 
nes son,  en  g-eneral,  ricas  en  albúmina  veg-etal,  dan  lug-ar  á  la 
separación  de  un  coág-ulo  cuando  se  hierve  la  leche.  La  leche  de 
almendras  puede  muy  bien  haberse  añadido  á  la  leche  para  ha- 
cerla aparecer  muy  buena,  muy  carg-ada  de  crema,  ;^  por  consi- 
g-uiente para  darla  un  valor  aparente  mayor.  Esta  í'alsificacion 
puede  reconocerse  añadiendo  al  líquido  alg'unas  g-otas  de  una 
solución  de  amigdalina,  que  al  poco  tiempo  da  oríg-en  á  olor  de 
ácido  prúsico. 

c.  — La  goma,  dextrina,  mucilago  de  tragacanto,  no  pueden 
mezclarse  con  la  leche  en  cantidad  importante  sin  modificar  no 
tablemente  su  aspecto,  consistencia,  etc.  Para  descubrir  estas 
sustancias  se  la  mezcla  con  un  poco  de  ácido  acético,  calienta, 
y  separa  el  suero  por  filtración  y  mezcla  con  espíritu  de  vino  que 
coag-ula  todas  estas  materias. 

d.  —^Q  indica  la  clara  de  huevo  y  la  yema;  reconócense  estos 
cuerpos  recog-iéndolos  sobre  un  filtro,  porque  la  clara  no  se  di- 
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suelve  nanea  completamente  y  además  dan  un  precipitado  abun- 
dante cuando  se  calienta, 

e.—La.  ictiocola  y  gelatina  pueden  también  adicionarse  á  la 
leche,  pero  en  pequeña  cantidad;  se  las  reconocerá  por  el  precipi- 
tado que  dará  con  la  nuez  de  ag-alla. 

/.—En  París  se  mezcla  á  la  leche  para  darla  el  aspecto  de 
crema,  cerebro  de  carnero  hervido,  reducido  á  papilla  y  privado 
de  la  sang-re  y  membranas.  Cuando  está  falsificada  de  este  modo 
tiene  color  alg-o  ag-risado,  y  después  de  alg-unas  horas  de  reposo 
se  deposita  sobre  las  paredes  del  vaso  que  la  contiene  un  poso 
blanco  ténue  que  contiene  filamentos  de  la  sustancia  celular  del 
cerebro.  Una  observación  al  microscopio  podria  en  este  caso  dar 
luz  suficiente.  La  leche  reciente,  examinada  al  microscopio,  se 
presenta  con  el  aspecto  de  un  líquido  claro,  en  el  cual  se  encuen- 
tran en  suspension  numerosos  glóbulos  de  g-rasa,  miéntras  que 
en  la  leche  falsificada  como  acaba  de  decirse,  se  ven  fibras  y  cé- 
lulas de  la  sustancia  cerebral. 

Se  descubre  con  certidumbre  la  materia  cerebral  ensayando 
el  extracto  etéreo  que  contiene  la  g-rasa.  (V.  más  arriba.)  Si  se 
calienta  este,  se  reconoce  en  la  g-rasa  una  masa  parduzca,  visco- 
sa y  que  tiene  olor  desag-radable;  si  se  carboniza  y  elimina  el 
carbón  añadiendo  un  poco  de  ácido  nítrico,  queda  en  el  residuo 
un  fosfato  alcalino  que  proviene  del  ácido  oleofosfórico  de  la 
sustancia  cerebral,  y  en  el  que  se  investig*ará  el  ácido  fos- 
fórico. 

Sucede  muchas  veces  que  para  impedir  que  se  ag-rie  rápida- 
mente, se  añade  una  corta  cantidad  de  un  carbonato  alcalino  (la 
creta  ó  la  mag-nesia  pueden  encontrarse  en  el  fondo  de  los  vasos); 
en  el  caso  en  que  esta  mezcla  teng-a  lug-ar  en  proporciones  un 
poco  considerables,  se  reconoce  calentándola  y  añadiendo  un 
poco  de  ácido  acético;  si  el  líquido  no  se  coag"ula  inmediatamen- 
te, y  sí  sólo  después  que  se  ha  empleado  ácido  bastante,  pue- 
de admitirse  que  este  fenómeno  es  debido  á  un  exceso  de  álcali. 
La  leche  fresca  tiene  siempre  reacción  débilmente  alcalina;  la 
reacción  no  puede  por  consig-uiente  proporcionar  un  carácter 
á  propósito  para  reconocer  esta  adulteración.  Procediendo  de  la 
sig-uiente  manera  es  como  se  puede  averig-uar  con  exactitud  la 
presencia  de  un  exceso  de  álcali:  se  mezcla  con  ácido  acético,  se 
calienta,  filtra  y  lava  el  coágulo,  evapora  el  líquido  filtrado  á 
consistencia  siruposa,  se  trata  por  alcohol  absoluto,  filtra,  eva- 
pora y  calienta  en  una  cápsula  plana  has  ha  que  sólo  quede  una 
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ceniza  blanca  que  se  pesa.  El  residuo  no  debe  pasar  de  Vj  por 
100  del  peso  de  la  leche. 

La  leche  contiene  raras  veces  sustancias  metálicas;  sin  em- 
barg'O,  es  posible  que  se  halle  mezclada  con  un  poco  de  cobre  y 
zinc:  estos  metales,  que  provienen  de  las  vasijas  en  las  que  se 
ha  conservado,  deben  investig-arse  en  las  cenizas. 


FIN. 
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